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INTRODUCCION 
La identificación de fases en mezclas así como la detennínación de su 
1 • 
• 1 ' 
｣ｯｮ｣･ｮｴｲｾ｣ｩ￳ｮ＠ usando la técnica. de Difracción de ｒ｡ｹｯｳｾ＠ X están :basadas en el 
ｳｩｧｵｩ Ｍ ｾｮｴ･ ｩ Ｇ＠ criterio: -el díagrama de difracción producido por ｾ｡ Ｇ＠ sustancia . 
• •• .1 ,. 
' ｣ｲｩｳｴ｡ｬｩｮｾ＠ es característico de .esa sustancia e indica el ·estado de la combinación 
. química de los elementos del material; es· decir, cada sustanc_ia en una ·mezcla 
' . . 
produce su dl.fractograma independientemente de los otros componentes. 
En el presente trabajo, aplicando el crlterio anterior, son usados ｾ￩ｴｯ､ｯｳ＠
analíticos y progranias ､ｾ＠ ｳｩｭｵｬ｡｣ｩｾｮ＠ de la re:flectividad y ｾ･＠ ｲ･ｦｵｩｾ･ｮｴｯ＠ de la 
estructura ·cristalina con el propósito de identificar los componentes. de Diuestris · 
' . ' 
multifásicas y determinar sus concentraciones. Este proceso ｾｵ｡ｬｩｴ｡ｴｩｶｯ＠ y" · 
: 
cuantitativo .es 'realizado a partjr ､ｾｬ＠ ｡ｮ￡ｬｩｳｾＦ＠ y .evaluación del tegistro de la 
ｲ･ｾ﾿ｾｾ､ｩｵｬ＠ obtenido por la técnica de Difnicción. de ｒ｡ｹｯｾｾｘＬ＠ usando 
. ' 
､ｩｦｲ｡｣ｴ￳ｾ･ｴｲｯ＠ convencional de geometría Bragg-Breatano (8-28) . 
.. 
. ｙｾｾｾ＠ . métodos analíticos ､･ｳｴｩｮ｡ｾｯｳ＠ _ :a la. · determinación jde zas 
• 1 • • 1 
conéentraciones ,·de fases en mezclas ｰｵｾ､･ｮ＠ ser aplicados. - Los ·métodos 
¡ · ' •• 1 t • + 1 • : ' : 
.existentes· para: ruralizar mezclas· ｣ｵ｡ｮｴｩｴ｡ｴｩｶ｡ｭ･ｮｴｾ＠ 'estáP. ｢｡ｳ｡､ｾｳ＠ Ｇ ･ｳ･ｮ｣ｩｾ･ｮＺｴ･＠
• • • 1 i • • • • • . • ' • . • .. Ｎｾ＠ . 
en la comparación de intenSidades ､ｾ＠ picos ·'en ｾｱｳ＠ diagramas ¡4e.· difracción. . Es 
1 • • ' ' . ' • • • • t 
• • • • • • • • 1 1 • 
también nuestro· .. propqsito. realizar este. ' tipó. . de . determinaci9n ' . aplicando 
' ' • • • ' • • ' . • 1 
. ' 
básicamente dos métodos: el Método de Patrón· ｅｾ･ｭｯ＠ y el ·.Método· Rietveld. 
Para la ｡ｰｬｩ｣｡｣ｩￓｾ＠ del método de· patrón ･ｾ･ｭｯ＠ elabÓramos un. pro'gtama en 
• • ,• 1 
lenguaje Turbo Pascal que ﾷ ｣ｾ｣ｵｬ｡＠ los diversos parámetros ｱｾｾ＠ influy$ en la . 
intensidad de las reflexiones y que son usados para el cálculo de la concentración 
. . . ｾ＠ . 
. . . 
de las fases. También son aplicados programas_ de 8Ita eficiencia basados en el · 
. - .· . ｾ＠ . . 
Método Rietveld ｴｾｴｯ＠ ... para identificar las fases como para determinar sus 
conc-entraciones a partir· de un ｰｲｯ｣･ｾｯ＠ de ｲ･ｦｩｮＮＮｾｾｴｯ＠ de la estructura. criStalina. 
• >,. ｾ＠ : . ··- .. ﾷｾＭ
2 
.  
La presentación del trabajo sigue el siguiente esquema.: 
:i 
En el Capítulo I. tratamos sobre el análisis de fases · cristalinas ·en muestras 
• ｾ＠ 1 • 
• •1, 
multifásicas a partir de la teoría de Difracción de ｒ｡ｹｯｳｾ＠ X por el ·:Método de 
. . : ' 
1 1 1 
Polvo, ｾＹｬｵｹ･ｮ､ｯ＠ una discusión 4e · los factores que ｡ｦ･｣ｾ｡ｮ＠ ·las inten$idades de 
1 1 
las reflexiones. , 
' 
' . 
1 ·, 1 
o 
! 1 
En !· el Capítulo II son abordados los aspectos teóricos y ､･ｳ｣ｲｩｰ｣ｬｶｾｳ＠ de los 
,. . . l'l 
l. 
·métodos analíticos y ·computacionales que aplicamos para la determinación 
• 1 • 11 : 
cualitativa y cuantitativa de las. fases. 
;• .. 
o,. 
' 
ｾ＠ . .. 
·El Capítulo III presenta las medidas experimentales de difracción de:·rayos-X. de 
• : 1 • 
Jas muestras investigadas. 
·: 
1 • 
i o 
. ! 
.· ¡ 
' ｾ ﾡＺ＠ . 
:" 
:V o 
En el CapíMo IV nos ocupamos de la aplicación de los ｭｾｴｯ､ｯｳ ﾡ＠ árlhlíticos y 
• 1 • - ' 1 1 • ql!· 1 
｣ｯｩｮｰｾｴｩｩ ｾ ｬｱｲｴｾｾ･ｳ＠ usados en el presente trabajo y presentamos una ､･ｾ ｾ ｲｬｰ｣ｩ￳ｮ＠ del . 
. ' o ' 1 !• o:¡ '1 1: .•'¡ / 
. ,. . Jo! .¡ o. "· . ;o¡. 
•, :. 1' '•• '1 . 1 
programa? ... q'ue: :calcula . los parámetros para · la determinación de las 
• o 1 ,o .. 
1 
• ' 1:
1 
• ' t lo ':• ' 1 1 :•' 
｣ｯｮ｣･ｮｴｲｾ｣ｩｯｮ･ｳＮ＠ . Mostramos los resultados obtenidos para las·:i ｾｦ･ｲ･ｮｴ･ｳ＠
ｭｵ･ｾ､ｾ ［ ＩＺ ﾡｾｾ Ｍ cuales son discutidos .y evaluados en cada caso. Las ﾿｢ｾ｣ｬｵｳｩｯｮ･ｳ ﾷ＠
' • 1 ;. • ·! 
· ､･ｲｬｶ｡､ｾｾ Ｚﾷ ､ｾ ｯ ･ｳｴ｡＠ discusión son presentadas al final del Capítulo. . 
o' . 
. . . 
1 ¡· . 
. . . .. 
1 • •• •• . . 
,. 
. . 
. . 
.. 
1 . •' 
Fin$ente, en ·el. Apéndice presentamos 
. . . 
ｶｾｯｲ･ｳ＠ correspondientes ·a los factores · 
1 ' • • • 
. de mttltiplicidad usados en este análisis. 
' 
. . . .. .. .. •: . 
.. - ﾷ ｾ＠ . ; - . ... 
• ••• • j4 ¡ • 1 - · · 
Ｎ Ｚ ｾＭ
. . . 
• 1 
3 
CAPITULO! 
Aüálisis de Fases Cristalinas por 
1 
• 1 
· · Difracción de Rayos-X 
' 
. ' 
. ' 
•• 1 • • -
. . . 
. -.. .. .. .. .. . -. .... - .. -..... . .. 
. - - . .. - .. 
' . 
4 
1.1 G.eneralidades. 
; ; La· probabilidad de obtener 1Ul haz difractado .al irradiar un cristal cori . 
1' ' • 
' .¡ 
ｾ ｬｯＡ＠ .. .¡, 1 ' 1 • • ｾ＠ • .. - . • l.' · ' •• 
ｲ｡ｹｯｳ ｾ ｘ＠ monpcrotn:ático es en general muy baja. Por lo tanto, para: ·obtener un 
¡'. 1 • • 
ｮ￺ｭ､ｾ､＠ Ｚ ｲｾｺｯｮ｡｢ｬ･＠ de haces será necesario variar de alguna manera: si$temática la 
1 1 1 • • 
o 
orientación del .: .cristal o la longitud de ·onda del haz incidente. Este hecho 
o o o 
. . ' .. ｾ＠ , 
ｰｲｯｶｩｾｮ･ Ｎ＠ Ｔｩｲ･｣ｴ｡ｬ［ｮ･ｾｴ･＠ de la ｾ･ｹ＠ de Bragg dada por la relación 
ｾ＠ 1 • ' 
• o 
'; 
1 , 
,. 
•' 
; . (1.1) 
. . 
donde dhkl es la. distancia interplanar de dos planos (h k 1 ) en una red ｣ｲｩｳｴ｡ｬｩｮｾ＠
o 
Á es la longitud de· onda de ｬｯｾ＠ rayos-X y 8hkl es el :·ángulo que-forma ･ｾ＠ haz 
incidente con el plano (h k 1) . 
• ; • 1 1 1 ｾ＠ • • ' • 
·. ·r.emendo,; en .cuenta ésto, uno de los métodos más ｵｳ｡､ｾｳ＠ '·para et análisis 
. . : . ¡ ｾ＠ : . . :. . . ! . . . . 1 • 1 ［ ｾ＠ ¡ ; .. :. 
cualitatiyo y cuantitativo de mezclas ｣ｲｩｳｾ｡ｬｩｮ｡ｾ Ｚ＠ p9r difracción Ｎ ｾ･＠ ｲｾｙｯ Ｚ ｳｾｘ＠ es el 
,. 1 • 1. 1 1 1 1 • .. 
1 • • 1 1 ( \ : 
Método de Polvo. Este método usa una 111uestra compl.)esta por tm gran número. 
. . . . . . 
. . . 
1 • ' 1 ! ｾ＠ t 1 ｾ＠ , ¡1 • 
､ｾ＠ diminutos cristales (polvo cristalino) ､ｾ＠ tam8ñ9 próXimo a los ＲＰｾ＠ ﾷ ｾｾ･ｮｴ｡､ｯｳ＠
, ' 1 1 • • ! 
al aZar, ｳｯ｢ｲｾ＠ Ｑｾ＠ ｣ｾ｡ｬ＠ incide un haz ｭｯｮｾ｣ｲｯｭ￡ｲｬ｣ｯ＠ · ､ｾ＠ ;ayos-X ｾ･＠ 1ongitud ·de 
onda A.. La difracción ocurrirá cuando las orientaciones de· varios· de ,estos 
: 1 • ' 1 
. ' 
cristalitos posibiliten que una familia particular de planos · reticulares. · . (h k 1) 
fomu! un ángulo e ･ｾ＠ el haz incidente ｳ｡ｴｩｳｦ｡｣ｩｾ､ｯ＠ la ｣ｯｩｴｾ｣ｩ￳ｮ＠ de Bragg (Ec.l.l ) . 
.. . . ... , .. ., _, .. ·. . '"' ..... ··-·- . .. · .:· ｾﾷ＠ :.. . .:,. .· - .. · ........ ·-"-···¡,.. ·-- .-. . ...... · ..... , .,¡ - . .. .. . ... . 
Existen varias técnicaS para la obtención de un. diagrama de · polvo; éste 
1 .. o ' o ' 
puede ser obtenido usando la Cámara de Debye Scherrer o la Cámara de Laue. 
Sin embargo, entre las más usadas está la que usa el difractómetro, equipo que 
. . . 
permíte el ｲ･ｧｩｳｾｯ Ｎ＠ electrónico de los haces difractados· por una muestra ｣ｲｩｳｴ｡ｬｩｮｾ＠
.. 
.. en _polvo al irradiarla con un haz de rayos-X monocromático. . · · 
. .
. . . . 
5 
-Los méto4os fotográficos permiten determinar una serie de parámetros 
estrucror'ales de la muestra, (distancias intetplanares, ｾ｡ｲ￡ｭ･ｴｲｯｳ＠ ､ｾ＠ red, etc.) a 
. r 
parti.F_ de la ·posición ang!llar de las lineas de difracción .sin tener ' en cuenta sus 
,· . ' . • .. •· 1 . 
• 1 • • . • ' . 
ｩｮｴ･ｮｾｩ､｡､･ｳ＠ relativas. Pero el conocimiento de las intensidades de los máximos 
' ' . 1 . . 1 
de ､ｩｲｲ｡｣｣ｩ￳ｾ＠ proporciona mayor inforillaci,ón ｡ｾ･ｲ｣｡＠ de una . 1variedad. de 
• , . • • • 1 
: • • 1 ' • ' ' • ' 
propjedades· estructurales, desde las más sencillas hasta la detemiinación de 
1 . . ": 
, · . est:rqfturas ｭｾｹ＠ complejas. 
' 
' '. 
· :· ... El ､ｩｦｲｾ｣ｴ￳ｭｾｴｲｯＮ＠ es un dispositivo diseñado especialmente pai:a analizar la 
.··· ' ' : 
､ｩｳｴｲｩ｢ｵｾｩ￳ｮ＠ de las intensidades difractadas por la muestra en ｦｵｮ｣ ｾ ￳ｮ＠ del ángulo 
' 1 
. . i : 
de ､ｩｦｵｾｩ￳ｲｩ＠ · 29. Los haces difractados son analizados. a través ､ｾ＠ [1ma . estrecha 
. 1 
ranura de ､･ｦｩｮｩ｣ｾ￳ｮ＠ por ll.n contador (Ge.iger-Muller, · propqrpional o de 
. . ' r 
· .. centelleo). Los pulsos producidos son ｣ｯｮｶ･ｮｩ･ｾｴ･ｭ･ｮｴ･＠ amplif;iqados por un 
r.. r • ' 1 "' 
circuito electrónico y se registran finalmente en un ･ｳ｣｡ｬ￭ｭ･ｴｲｾ＠ :digital o 'en 
. ' ' 
.registradór. gráfico. . Para el prt!sente trabaJp hemos usado. un. difractómetro 
. · ' ·' 1 1 
' • 1 • • 
. ｾ＠
convencional . ｣ｾｮ＠ geometría Bragg-Brentano ( e - 28) con urt sistema de 
' . 
adqljisición de datos computarizado. 
• • ' • 1 i 
｟ＱＮＱＮＲＮ Ｚ Ｎ ｆ｡｣ｴｯｴ･ｾ＠ que influyen en la Intensidad de las reflexiones.· · 
•·:- •• 
.. · .Entre ｬｯｾ＠ factores . trias. ￭ｭｰｾｲｴ｡ｮｴ･ｳ Ｌ＠ que afectan las intensidades de los 
.,. . .. 
picos de difracción' en Un difractograma ｾｲｩ＠ polvo. ･ｾｴｦｵｴ＠ los ｳｩｧｵｩ･ｾｴｾｳＺ＠
Factor de ｅｳｴｲｵ｣ｴｵｲｾｾ＠
4 ' 
. ' 
Factor de Multiplicidad, 
Factor de· Lorentz - ｐｯｾ｡ｲｩｺ｡｣ｩ￳ｮＬ＠
Factor de Temperatura, 
·' ｆ｡ｾｴｯｲ＠ de Absorción,. 
..... ｾ Ｎ＠
' ' 
.. 
·, ' 
. ·. . -
-·- ｾ ﾷ＠. . 
-: ' .  
' i 
6 
1.2.1 Factor de Estructura. 
Las posiciones de los átomos en la celda unitaria ｡ｦ･｣ｴｾ＠ las intensidades, 
. . ·. . . 
: .. 
pero no las ､ｩｲ･｣｣ｩｾｮ･ｳ＠ de los rayos reflejados, eSto puede ser visu:aii.zado al 
considerar las dos ·estructuras mostradas en ·la Fig.l . .l; ambas estructuras son . 
' 
1 
ortol!;ómbicas con dos ￡ｴｯｭｯｾ＠ de la misma clase por celda unitaria, con. la 
' . 
. diferencia que la prirllera a la izquierda es de base centrada y la ｳ･ｧｬｭ､ｾ＠ ·de la 
' 
､･ｲ･｣ｾ｡ Ｎ＠ es de cuerpo centrado, cada una es derivable de la otra por un 
desplazamiento de ｾ＠ e . 
Consideremos las reflexiones de los planos (001), las cuales son imostradas 
. . 
t 
• 1 
en el perfil de la Fig.1.2. Para la red de base centr.ada mostrada en la Fig.1.2.(a), 
) . ' . 
1 
supongamos que la Ley de Bragg es satisfecha para los valores particUlares · de A. 
y 9 empleados. . Esto significa que la diferencia de trayectoria ABC; entre los 
1 
rayos· l' y 2' ｾｳ＠ una longitud de. onda o múltiplo de ella, entonces los Tayos 1' y 
' . . ( 
( ' ' • • • 1 
2' estáii en fase y la difracción ocurre en la dirección mostrada. Similarmente, en 
1 • 
1 ,1, ' • 
1 ' • 
la ｲ･ｾ＠ 9e: ｾｵ･ｲｰｯ＠ centrado mostrado en la Fig.l.2 . .(b), los rayos 1' ｹｾＧ＠ están en 
:; .1: \ ' . . . ; 
fase, Ｚ ﾷ ｰ ｾ ･ｲｯ＠ ·en este caso existe otro plano de _átomos a medio camino entre los 
r ·:¡ , · . . 1 
\ . ' 
ｰｬ｡ｮｯｳ ＺＡ ｾｻｾｦｬｾＩＬ＠ donde: la diferencia de trayectorias · de los rayos 1' y 3:' es DEF,' 
' : 1• . ' ' - 1 . 
que ｾ･ｾ＠ Ｚ ｪｵｳｾ･ｮｴ･＠ 1a mitad de ABC, es ､･ｾｩＡＬ＠ m:edia longitud .de onda, por lo 
1 
tcinto," los .ráyo.s .1' y 3' se anulan. Sitirilanriente, el rayo 4' del siguiente plano 
1 • ' ｾ＠ • • ' • • • 
1 • ' • • • 1 
(no mostrado) se· anula con el rayo 2' y así ｾ｣･ｳｩｶ｡ｭ･ｮｴ･＠ por todo el ｾｲｩｳｴ｡ｬＮ＠ En . 
. " ｾ＠
1 ' • 
｣ｯｮｳ･ｾｵ･ｮ｣ｩ｡ ﾷ＠ no hay reflexión del planor (001) ｾｮ Ｍ Ｍｬ｡＠ red-de cuerpo:. ｣ｾｴｲ｡､ｯＬ＠
ｮｩｩ･ｮｨｾｳ＠ ｱｾ･＠ ･ｾ＠ la de base centrada esta ｾ･ｦｬｾｸｩ￳ｮ＠ sí esta presente . 
Este ejemplo muestra como un simple arreglo de los átomo en uD.a celda 
unitaria puede eliminar una reflexión completamente, de tal manera que la 
·1. . 
. . . . 
simetria' de Una celda puede ser Ｎ ･ｳｴｩｭ｡ｾＸｹ ﾷ＠ en .principio,. por la inspecéión del tipo 
. . 
.. :de reflexiones ausentes .. Formular· una relación exacta · entre ｾ｡ｳ＠ 'posiciones 
-. . . , . 
. . . -
atómicas y la intensidad es un problema complejo debido a la cantidad y tipo de 
1. ..1,: . .... 
; ﾷｾ＠
-, 
7 
variables involucradas. Esta relación es establecida a partir de la evaluación del 
efecto de los ｲ｡ｹｯｳｾｘ＠ dispersados por un solo electrón, por un átomo y por el 
conjunto de átomos de la celda unitaria, que brevemente presentamos a 
continuación. 
/ 
a 
(a) (b) 
Cara Centrada Cuerpo ｣･ｾｴｲ｡､ｯＮ＠
Fig.l.l Celdas unitarias ortorrómbicas 
1 1' 1 1' 
T 
e 
1 
1----- ｡ＭＭＭＭＭＭＢＭＭｾ ﾷ Ｇ＠
(a) (b) 
cara centrada cuerpo centrado. 
Fig .. 1.2 Difracción de los planos (001) de las redes ortorrómbicas. 
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Los rayos-X son ·ondas electromagnéticas caracteiizadas por' Wl cainpo 
eléctrico cuya intensidad varía ｳｩｮｵｳｯｾ､｡ｬｭ･ｮｴ･ Ｚ＠ con el tiempo en cualquier punto 
de éste. Además un campo eléctrico · ejerce :una ｦｵ･ｲｾ＠ · ｳｯ｢ｲｾ Ｚ＠ . una partícula 
. . . ..,. 
cargada, ·tal . como un electrón, entonces, .el campo eléctrico ·oscilante de los 
· , ｲ｡ｹｯｳｾｸ＠ ｰｾｮ､ｲ￡＠ .a un electrón en movimiento oscilatorio alrededor ､ｾ＠ su posición · 
ｭ･ｾ｡Ｌ＠ aceterándolo y desacelerándolo en forma continua y un. electróh acelerado 
t· • 
. ó ､･ｳ｡｣･ｬｾｮｩ､ｯ＠ ･ｾｴｩｲ￡＠ una onda electromagnética. ·En este sentido se dice que un 
• • • 1 • 
l . • . 
· electrón 'díspersa los rayos-X, el rayo dispersado es simplemente, el rayo irradiado 
. . 
por un electron bajo la acción. de un rayó· incidente. El rayo dispersado tiene ia .. . 
• o . \ • • 
' . . . 
misma frecuencia y ｬｯｮｧｩｾ､＠ de onda que el rayo incidente, por lo tanto se dice · · 
• • • • 4 •• • 
qué son ｣ｯｾ･ｲ･ｮｴ･ｳＬ＠ y habrá. una -relación entre la fase· del rayo' dispersado y el 
ｾ＠ :: 
rayo incidente que .lo produce. Aqnque los rayos-X son dispersados · en todas las · .. 
1' ... .• • 
､ｩｲ･｣｣ｩｯｮｾｳ＠ por un electrón , su intensidad depende del ángulo de dispersión (a.), 
. ' . 
de Ｑｾ＠ intensidad· del rayo incidente ＨｬｯＩＬ ｾ＠ la carga (e) y tÚ.asa (m) ､ｾｬ Ｍ ･ｬ･｣ｴｲ￳ｮ＠ y la .. _ 
distancia :r:- del electrón al punto de medida, como puede. ' ser ｶｩｾｵ｡ｬｩｺ｡､ｯ＠ en la 
. ·, 1.' 
siguiente, ･｣ｵ｡｣ｩ￳ｾ＠ : 
. ' 
(1.2) 
. . 
. . . 
' 
､ｯｮ､･［ Ｎ ｾｯ Ｚ＠ . 41f X 10-7 m kg. c:-2 Ｈｐ･ｮｮ･｡｢ｩｬｩｾ､＠ ｍ｡ｧｮ￩ｴｬｾ｡ＩＬ＠ K·.' ､ｯｮｳｴｾｴ･＠ y · a ',: .. 
. . ' 
. . . , . 
es el ángulo entre la dirección ·de dispersión y la dirección de' _·aceleración del 
, :-' electr'óli Ｈ￡ｩｬｧｵｩｾ＠ dt:dispCrsióll}[I]o o •' o ' ｾＭ - -':0::,,, · ·· ·· ' : · 
. .. 
¡· 
Cl,lando los rayos-X encuentran un_ átomo, cada electrón ｾ･＠ éste 'dispersa 
·parte· de la radiaciÓn de acuerdo con la ｟ ･ｾ￺｡｣ｩ￳ｮ＠ de ｔｨｾｭｰｳｯｮ ｟ ［＠ ·Y _es . de. ･ｳｰ･ｾ＠
. que el núcleo tome parte en esta' dispersión ya que también está éargado 'y puede 
. ' . 
· . ser .capaz de oscilar bajo la influencia del rayo incidente." Sin embargo, el núcleo 
' ·. ¡-.. : 
.·· tiene.-Una masa relativamente. mucho más giÍmde. que un. ･ｬｾ｣ｴｲ￳ｾ＠ por lo tanto, su 
• ••.;r 
'. 
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oscilación no s·erá muy apreciable. El e'fect9 neto es que la dispersión coherente .. · 
. . 
por un átomo sólo se debe a los electrones que están contenidos en éste. 
La onda dispersada por lin. solo átomo es_ simplemente la suma de las . 
. . . . 
ondas ·dispersadas por cada uno de los electtones· que lo componen .. ａｳ￭ Ｎ ｾ＠ si la · 
dirección de dis_persión es (29 = 0), t!Dtoilces lª,s ondas dispersadas por todos. los 
. ' 
.. ･ｬｾ｣ｴｲｯｮ･ｳ＠ del átom.o Ｚ ｾｳｴ￡ｮ＠ en fase y .Út amplitud de ｬ｡ｾ＠ ｯｮ､ｾ＠ diSpersadas ｰｵ･､ｾｮ＠
·ser·sunuidas directamente. Sea un átomo de número atómico Z ( es decir un 
. . . 
. ' .. . 
: átomo neutro· que contienen Z electrones ) dispersará una onda cuya: amplitud es 
. . - . 
. . . 
. Z veces l_a amplitud de una onda dispersada por un solo. eíectrón . . 
' . 
El ja9tor _de dispersión atómica fes usado para describir· la. :"eftciencia'; , . 
' . . · .• : 
de dispersión ·de· un átomo .en· Una dirección ､｡ｾ｡［＠ está defmido ·como una TazÓn . .· . 
1
de. amplitudes 
··' 
; . ｾ＠ · ｡ｾ ﾷ ｰｬｩＨｵ､＠ de hi onda dis:persada por un ￡ｴｾｭｯ＠
[- ｡ｭｰｾｴｴｩ､＠ de la onda dispersad¡¡ . por un electrón 
. · · . . :: E'ste ｦ｡｣ｴｾｲ＠ ｴｾ｢ｩ￩ｮ＠ depende de 1a ｬｯｾｧｩ Ｎ ｴｵ､＠ de ｾｮ､｡＠ del rayo iÍicÍdente, el 
:· ;, . . . . . :, . . . . : . ·' 
cálculo de f implica el sen9 én lugar de 9,. de· tal manera que el efecto. neto. es que 
1 • •• 1 •• • • ... 
f ､･ｾｲ･｣･＠ a niedi& qÚe !;·cantidad. (senB)/A-.crece. 
,. . 
.. ., . '1 • • 
! . 
. .. . . '· J • • • . 
.· El ｦ｡｣ｴ￳ｲ Ｎ ､･ Ｚ ､Ｎￍｾｰ･ Ｌ ｲｳｩ￳ｮ＠ es a ｶ･｣･ｳ ＭＺ ｉￚｴｾｾ､ｯＮ ｾ ･ｬｦ｡｣ｴｯｲ＠ de.fortna porque. éste 
• 1 • • ' 
depende de 1a ｩｾｲｮｻｾ＠ 90mo el ｾｬ･｣ｴｲ￳ｮ ﾷＮ＠ está . distnbuido .. alrededor .del ·núcleo. 
. . ,. .. 
, Matemáticamente, la relaciÓn del ｦ｡｣ｾｯｲ＠ de ·.dispersión ﾷ ｾｴ＼＿ｭｩｾ｡＠ ·con la distribución · · 
·: ' . . ... ｾ＠ . 
_electrónica de tin átomo es expresada. por la· fórmula: . 
. . . ,. 
¡ . ' -. 
. ｾ Ｎ＠
f _ ｊｕＨｾｪ ｾ ｳ･ｮｫｲ､ｲ＠
. . kr . 
O , '. . ... . . .. ... 
¡!• 
" . 
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donde k= 4 n(sen9)/J.v; y A.·es la longitud de onda de los· rayos-X [2] .. 
Según la teoría clásica, U(r)dt es. ｴｮＺｴｾｲｰｲ･ｴ｡､｡＠ como la probabilidad de 
. . 
encontrar un electrón entre r y r + dr, desde el centro del átomo esférico. Una 
. . . 
•. ' 
_interpretación más satisfactoria está ｢｡ｾ｡､｡＠ en la mecánica cuántica, donde U(r) 
•• t • • • 
. .. . . 
· . dr ･ｾ＠ .la :densidad de materia ･ｬ･｣ｴｲｾｮｩ｣｡＠ dispersante entre el !adio r ·y r + -dr. 
' 
Los.- valores de f para los diferentes ￡ｴｯｭｯｾ Ｎ＠ pueden ser encontrados en l_a 
ｾ＠ ., ,. : ,_ 
literatura [3]. 
ｾ Ａｦｩｮ｡ｬｭ･ｮｴ･Ｌ＠ consideremos todos .los átomos que confoiman el · cristal. 
. ' 
Como los átomos en ｾ＠ cristal tienen ·un arreglo periódico en el espacio, la . 
. . 
. . 
radiación dispersada está ahora_ -limitada a una cierta dirección ､･ｦｾ､｡＠ y puede . · ... 
sér referida como un conj1mto de· rayos difractados. Las direcciones de. estos 
. . 
. . . . 
rayos están determinadas por la Ley de Bragg dada por la Ec.l.l. Si la Ley de · 
ｾｮｩｧｧ＠ ·no es satisfecha, no habrá rayos difractados, ésta sólo puedé ser satisfecha 
por. wi cierto conjunto de planos atómicos, como fué mostrado anteriormente." 
·' . . . . 
. . 
La amplitud · de cada onda está ､｡､ｾ＠ ﾷ ｾｮ＠ -ftmción del factor de ､ｩｳｾ･ｲｳｩ￳ｮ＠ f . 
. . . 
. del át9mo ､ｩｳｰ･ｲｾ｡ｮｴ･＠ y la fase está dada en términos de la reflexión {h k J) y las 
• 1 • • •• 
. COOrdenadas atómicas (u V .w); ｰｯ､･ｭｯｾ＠ ･ｸｾｲ･ｳ｡ｲ＠ Cualquier onda ､ｩｳｰ･ｲｳｾ､｡ Ｎ＠ en SU 
. : \ 
ｦｯｾｾ＠ exponencial compleja 
. 
••:' ;. ; . : ·_. (1.3) 
.. 
1 . 
;' 
_. . donde A es la amplitUd 'de la onda y . está .<Jada Ｇ ｰｯｾ＠ el ｦ｡ｾｴｯｲ＠ de ｦｯｲｭｾ Ｎ＠ ¡ ·y·+· es el 
ángulo de fase. La ·intensidad del haz difractado por la celda unitaria. ·está dada én 
• • • • ·.. • , o • 
. ｦｵｮ｣ｩｾｮ＠ del.jactor de es.tructura·{F). Si una celda. tuviera 1,2,3, ... ,N .. átomos ·con 
: .. • ｾ＠ . 
｣ｯｯｾ､ｾｮ｡､｡ｳ Ｍ ｦｲ｡｣｣ￍｯｮ｡ｲｩ｡ｳＬＧｵ
Ｑ
ｶｊｷ｢＠ ｾｴｶ
Ｒ
ｷ
Ｒ
Ｌ＠ · u3v1w3 ... ｾ＠ y · factores dé dispersión Ji ,. -· 
1 - • ••• • • : .1 • • • 
• • 1 ji, .f3·, ... , el factor de ･ｳｴｲｵ｣ｾ＠ ｰｾ｡Ｎｬｾ Ｎ ｲ･Ｚｦｬ･ｸｩ￳ｮ＠ ｾｫ＠ 1 está dado.por la. expresión: 
- ·. ｾ＠
. s·.;· . 
·. 
··., 
. .. 
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F =jj _21(l (hu + k.v + lw )+ 1: J!(l (hu + kv + lw) + + r e2m (hu + kv + lw) 1 .e 1 1 1 J 2 e 2 2 2 · •• • J n n n n . 
es decir, 
.N . 
F = " .f. _2trt (h U.+ k V • + [ W ·) L....Jj(; J · J . J (1.4) 
. j'==l 
· Fes_ un número ｣ｯｭｰｬｾｪｯＬ＠ éste expresa tanto la amplitud como la ｾ｡ｳ･ Ｍ ､･＠
la ·onda resultante; su valor absoluto f F 1 está defmido como la razón de· 
. amplitudes : 
. .¡ . 
F = Amplitud de la onda dispersada por todos lo átomos de ｾ｡ ﾷ＠ celda unitaria 
- Amplitud de la onda dispersada por un solo electrón:· 
'• . 
' 1 ; ! ｾ｡＠ ｾｴ･ｮｳｩ､｡､＠ del haz difractado por tod'os los átomos de una celda unitaria . 
1' , 1' . l 
.en ｾｾ＠ ､ｩｲ･ｾ｣ｩ￳ｮ＠ predicha por 1a Ley de Bragg es ｰｲｯｰｾｲ｣ｩｯｮ｡ｬ＠ al valor de ] F (2, 
,. . •• • • 1 • • 
que. es: ￓ｢ｾ･Ｎｮｩ､ｯ＠ Ｎ ｾｵｬｴｩｰｬｩ｣｡ｮ､ｯ＠ la expresión dada para .. F en la Ec.l.4, . por .su 
' ; .. . 
conjugada_ compleja. La Ec.1.4 es de mucha importancia ｰｯｲｱｵｾ＠ permite· el 
cálculo. de las intensidades de cualquier reflexión h k l conociendo laS ·_posiciones 
atómicas . · 
y 
. . -
ＱｾＲＮＲ＠ Factor de Multiplicidad · 
. ' 
El factor_ de multiplicidad p está definido como el número de planos que 
tienen· igual distancia ínterplanar y ｱｾ･ Ｎ＠ contribuyen. a la misma re.fleX:ión. Así, 
por ejemplo, el factor de multiplicidad para los planos {100} de un. cristal cúbico 
es 6 y para los planos {111} es 8. 
.. 
12 
· Los valores· de p dependen del sistema crist8.lino: en un cristal tetragonal, 
los planos (1 00) y (001) no tienen hts mismas· distancias , por lo tanto el valor de 
. . , 
p para {lOO}es .reducido a 4 y el valor para ｬｯｾ Ｎ＠ planos {001} a 2. Los valores .del 
' 
factor de multiplicidad como una función de h k l y . del sistema cristalino son 
dadas en el Apéndice. 
1.2.3 Factor de Lorentz-Polarización . • 
\ . 
Ciertos factores trigonométricos ·influyen en la intensidad del rayo 
difractado. La radiación característica de un tubo de rayos-X se considera no 
polarizada, pero después que ésta ha sido dispersada o difractada se polariza y la 
cantidad de polarización depende qel ángulo . en la que ésta es dispersada o 
. . 
difractada. La corrección de ｰｯｬ｡ｲｩｺ｡｣ｩ￳ｾ＠ es dada por el Factor de Polarización· 
expresado por la relación: 
(1.5) 
El Factor .de Lorentz, asociado coti .el desplazamiento angular del cristal 
. . . 
durante la medida está dado por la relación : 
1 (1.6) . ' 
• • ·:- 1 • -
. Com.o ambas ecuaciones dependen de .e, es común combinarlas · de tal 
forma de obtener la'.expresión : : ¡.•:o 
(1.7) 
conocida como el Factor Lorentz -Polatizac!ón. 
. ' 
-· . ... ... -
. . . 
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Lp ﾷ ｾＭＭＭＭＭＭＭＭＭＭＭＭＭＭＭＭＭＭＭＭＭＭＭＭＭＭｾ＠
50 
40 
30 
20 
10 
o : 1 
o '45 90 
Angulo .de Bragg 29 (o) 
Fig.(l.3). Factor de. Lorentz-Polarización Lp&2a 
i 
' 1 
1 1 ' 
ﾷ ｾｯｭｯ＠ la mayoría de los efectos geométricos, este factor : .prpduce una 
1 1 ' 1'; 
disminución de la intensidad .de las ·reflexiones en ángulos intermedios. La 
' ' ' 1 
1 
·Fig.l.3: muestra el comportamiento del factor Lorentz - Polarización ·con el 
ángulo.2- H. 
1 
1.2.4 El Factor de Temperatura 
Hasta ahora hemos considerado al cristal como una distribución de átomos 
fijos en una posición, pero realmente los átomos están en vibración térmica 
. 
alrededor de su posición media. La . amplitud de esta vibración aumenta a medida 
que la temperatura aumenta; en este proceso ocurren tres efe·ctos importantes: la 
celda unitaria se expande, causando· cambios en las distancias ínterplanares y, por 
14 
· lo· tanto, en · la posición 2e de las ｲ･ｦｬ･ｸｩｯｮ･ｳｾ＠ si la posición de l:illa ·o más 
reflexiones son medidas como una función de la temperatura, 'el coeficiente de 
expansión ténnico puede ser detenninado por ､ｩｾ｡｣｣ｩ￳ｮ＠ de rayos-X; la 
intensidad · ､ｾ＠ las reflexiones decrece núentras que la intensidad .del background · 
a:umenta con la temperatura . 
. ·: . A · . temperatura ambiente las vibraciones térmicas causan. un ｧｲｾ＠
decrecimiento en · las intensidades de la ｲ･ｦｬｾｸｩｯｮ･ｳ＠ producidas. a ángulos grandes 
más que a ángulos pequeños. Par.a considerar este efecto introducimos el Factor 
de Temperatura ･ｾ Ｒ ｍ＠ , donde M está dado por: 
. . 
(sene) ·M=B 
. A. 
2 
· (B: constante) 
de tal modo ｱｵｾ＠ el valor del factor de temperatura decrece a medida que Ｒｾ＠
aumenta [2]. 
1.2.5 Factor de Absorción· 
ｕｾ＠ cristal Ｌ ｳｾｭ･ｴｩ､ｯ＠ a los tayos-X ·absorve. párte ､ｾ＠ la radiación :incidente . 
• o o 
causando un decrecimiento en la· intensidad de· los rayos difractados.; este efecto 
• ' 1 , . 
• 1 • o .: ｾ＠ • • : 1 • • • 
es expresado por el Factor de Absorción A y debe ser considerado' en el cálculo 
o • o 
... 
. . .. .·: ､ｾ ﾷ＠ ｩｾｾ Ｍ Ｎ ｩｮｴ･ｮｳｩ､｡､･ｳｾ＠ ·El cálculo de A ､･ｰｾｾｾ･ Ｚ＠ de la ｧｾｾｭｾｴｲｪｾ＠ ｾ ､ｾ･ Ｎ＠ la ｴｾｾｲｵＬＮ｣｡＠ ､ｾ＠ . . . 
0 
O M : 1 1 - · O 0 ° O - ... M - O 0 0 O O 
difracción empleada; en el caso del difractómetro, esta dependencia ilo ｾｸｩｳｴ･＠ . Es 
. . 
importante hacer notar que la absorción afecta en la misma medida al conjimto de 
.. . . . 
las reflexiones del perfil ､ｾ＠ rl:ifracción, por lo tanto no influye en el cálculo de las 
intensidades relativas. 
,, 
•' 
•• 
CAPITULOII 
Determinación Cualitativa y 
Cuantitativa de Fase·s Cristalinas 
en Muestras Multifásicas 
1 
.-
. -
.. ... , ... . . , -. .. -
15 
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.. . . 
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' · , 
2.1 Introducción 
. . . 
·Las aplicaciones de técnicas de rutina para lar identificaciótf ｾ･ Ｎ＠ materiales 
. . . . r 1 
• . . ' ' ' ; 1 
policristalinos data ､･ｾ､･＠ 1938 cuando los trabajos· pioneros de ｂ｡ｲｴＪｷ￡ｬｴ ｾＮ＠ Rinn y · .· 
: . . . . . ' . i . 
Frevel fueron publicados[!]. La simplicidad y ventaja del métc)do·.de· polvo para 
. . l • ' 
"; ... . . ' 
· análisis . químlc.o de materiales cristalinos fueron sugeri-dos. por · Hull quien 
'\ 1 i 
• • 1 ｾ＠
• • 1 1 1 • 1 
.enfatizó lo siguíente: .(1) los patrones de difracción de polvo son característicos 
1 • • • • • 1 1 • 
de. lina sustancia, (2)' cada sustancia· en. una mezcla ｰﾡＭｯｾｵ｣･＠ ·su-Jropio patrÓn 
' • • • 1 1 . 
. . ' . . . . . ' . . . . . .,. . . ' 
·independientemente de .los ｯｴｲｯｳｾ＠ (3) los patrones de dtfraccíón indican el estado 
• ¡ • . ,. • . • • •• 1 : 
de combinación ·quÍmica de los elementos. en ·el material, '(4) sólo :lina pequeña 
. . ' . . ·' . . . . . . : : . . 
cantidad de muestra· es requerida y (5) el método. es ·capaz. de· desarrollar un. 
. . . . . : 
análisis cuantitativo. 
' . . 
' 
. . 
• . ' •' 1 • 1 1 • . 
En la actualidad se cuenta con Wl. ｾ｣ｨｩｹｯ＠ de . ｰ｡ｴｲｯｮｾｾ Ｍ ｾ＠ Ｌ ･ｳｴｾ､｡ｲ＠ de 
' 1 
• • ｾ＠ 1 ｾ Ｚ＠ i ｾ＠
referencia recopilada por el Joint Committee of The· American: :society for 
• 1 ' 
. . 
.:, . . . 
Testing Materials. (ASTM) [4] y la American Socjety for X·ray¡ ［ ｡ｮｾ＠ ｾ ｅｬ･｣ｴｲｯｮ＠
• • • • 1 • : ; •• 
Diffraction. Esta es conocida ahora como ｐｯｷｾ･ｲＮ＠ Diffraction ｆｾ･ Ｚ＠ (PDF), los 
• • •j '1 1 
... •• • 1 
archivos contienen fichas de _los compuestos y.cada una de ·ellas ･ｳｴｾ＠ organizada 
. ( , : . 
, de acuerdo. al ･ｳｱｵｾｭｾ＠ de . Hanawalt . 
• • • 1 • • • • • ｾ＠
Existen diversos métodos .. ｰｾ｡＠ la detenninación · cuatititati:va de fases 
' • 1 
ｾ＠ • , . • , • 1 • • • 
cristalinas; sea ·. que se conozca ·o no · las fases : pr(fsentes .:en el ﾷ ｰｾｴｲ￳ｮ Ｚ＠ de _. 
､ｩｦｲ｡ｾ｣ｩ￳ｮｾ＠ -La. intensidad de ｣｡､ｾ＠ Ｙｾｭｰｯｾ･ｮｴ･ ﾷ＠ Ｍ ｾｾ＠ el ｰｾｴｲ￳ｾ Ｎ＠ ･ｳ Ｚ ｟ﾷ ｰｾｾｰￓＬ［｣ｩｊｰ｡ｽ＠ ·a la-· 
' • . ·'. • •· ••• • : : ;• ' : "' •• ｾ＠ •• • • • • ..: , ;. _, , , ｾ＠ · , • r • • , ' • ... ... ,• , • 
.cantidad presente de· éste Ｈｾｸ｣･ｰｴｯ＠ por una ｣Ｎｯｲｲｾ｣｣ｩ￳ｮ＠ de. absorción ) de tal · 
manera. que un análisis cuantitativo para ·varias ｦｾｳ･ｳ＠ de. un patJ;ón puede llevarse 
. . . 
a cabo. ·Usando ·. métodos analíticos;. como el Método. de Patrón · Exte:rilo, o 
. , . . . . .. ｾ＠ . . . . . 
· ｣ｯｾｰｵｴ｡｣ｩｯｮｾ･ｾＬ＠ ｾｯｭｯ＠ ·el Ｎ ｍ￩ｴｾ､ｯ＠ de Rietveld, ﾷ ﾷ ｰｯ､･ｭｯｾ＠ establecer el porcentaJe 
. . . - •' . 
en peso., de .. cada fase presente. Trabajos de ､･ｴ･ｮｲｩｩｾ｡｣ｩ￳ｮ＠ cuan#tativa de fases 
ｾｯｲ＠ ｾＱ ﾷ＠Método de ｐｾｴｲ￳ｮ＠ Externo para materiales ｳｵｰｾｾｯｮ､ｵ｣ｴｯｲｾｳ Ｍ han mostrado 
. . . . ' - . 
. . . 
'· la. eficacia ﾷ ､ｾ Ｎ＠ este métódo ｛ｾ｝Ｎ＠ Los métodos computacionales ofrecen. mejores ,. 
1 • • • • 
. . 
· ventajas ｾｮ＠ tiempo y resolución, lo cual podremos compr9bar. en este trabajo 
.. . : .... 
- .. ;. ... •· . ' 
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usando tanto métodos :analíticos como computacionales para la ､･ｾ･ｮｮｩｮ｡｣ｩ￳ｮ＠ de. 
fases en muestras ·multifásicas .. 
2.2. Métodos Analíticos. 
2.2.1 Método de Hanawalt 
1 . 
l ' . 
El: método . de Hanawalt fué originalmente creadd.l pa}á: Ｑｾ＠ técnica 
' 1 1 .' 
• • • 1 1 • 
fotográfica. de patrones de polvo, pero luego fué adaptado· ·a .la técnica 
1 • 1 ' • ' 
difractométrica. El esquema original de Hanawalt , Rinn y 1 ｆｴ･ｾｾｬ ［＠ (HRF), . 
' • 1 ¡, J ,· i 
clasifica los datos para cada patrón en base a las tres ijneasi ｴｮｾｾ＠ .. intensas de 
., 1 ,· : 
､ｩｦｲ｡｣｣ｩ￳ｾ＠ . El archivo contiene para cada patrón las ､ｩｳｴ｡ｮ｣ｩ｡ｾ＠ ｩｮｾ･ｴｰｬ｡ｩｬ｡ｲ･ｳ＠ de 
• • • • ¡. •• • 1 
cada uno de los picos y sus respectivas intensidades ｲ･ｩ｡ｴｩｶｾ Ｎ ｳ Ｎ ﾷ＠ a hi llnea ·más 
1 \ 1 • 
intensa nonnalizada· a .lOO. Un material puede ser ｴ･ｮｴ｡ｴｩｶｾ･ｾｴ￩ Ｇ［ ｩ､･Ｎｮｴｩｦｩ｣｡､ｯ＠
. '1 ' ' l 
' ' ' 
encontrando en el archivo un compuesto cuyas tres reflexiones más intensas . 
!• 1 
• f 1 1 
coincidan en disum.cias ｩｮｾ･ｲｰｬ｡ｮ｡ｲ･ｳ＠ e intensidades ｲ･ｬ｡ｴｩ ｾ ｡ｳ＠ con las· tres . · 
' 1 1 1 1 • ｾ＠
reflexiones más intensas del patrón desconocido. Al ｾ｡ｬ＠ ｾ｡＠ ｩ､･ｲｩｴｩｦｩｾ｡｣ｩ￳ｮ＠ puede 
' ! 1 o 1 :· 
ser inequívocamente. estable;cida por una comparación sistemática: ｾ･＠ ·todas las 
• 1 ' 
• o ' ., 1 • . , ' 
reflexiones del patrón desconocido con el patrón ･ｾｴ￡ｮ､｡ｲＬ＠ las cuales: :deberán 
. ¡ ' r . , ｾ＠ , 
\ ' ' 
coincidir en distancia e intensidad. El uso de los datos como lo sugirieron HRF 
.' . 
. ,. . . . 
requirió de un índice (INDEX) · ｣ｯｾｯ＠ una· ｾｹｵ､｡＠ para localiz.ar lós·: patrones· 
• ' • .. • 1 i ｾ＠ • • 
estándares ｣ｯｩｮ｣ｩ､･ｮｴ･ｳｾ＠ Ｎ ･ｾ･＠ INDEX [6]. :está editado ·en dos· volúmenes, un ·. 
"" • a 
ｦｵｾｾ･＠ ｰｾ｡＠ ｭ｡ｴ･ｲｩｾ･ｳ＠ .·inorgánicos y ... otro : ·para materiales ￳ｾｧ￡ｮｩ｣ｯｳＮ＠ · ｃｾ､｡＠ ... 
. ｶｯｩｾｾｾ＠ ｴｩ･ｮ･ｾ＠ ｩｮﾡｦｩｾｾ ﾷﾷ ｮｾ￩ｲｩ｣ｾ ﾷ ｙ＠ｾｾｾ Ｌﾷ ｾｦ｡｢￩ｴｩ｣ｾ ｾ ｾ Ｎ ｾｮ｜ｾｾ Ｎ ｾｾ［｢ｾ［ｳ＠ ［ ﾷ ｲￓｾｵｬ｡ｳ ﾷ ﾷＮ＠
• 1 • • ., • • .' . • 
de ·los compuestos. Además, el número de ·archivo y el núniero de ficha son·. 
' . . .· .. 
incluidos para s:u búsqueda posterior en las fichas AS rM· Actualmente estos 
archivo.s ·están ·. ·editados en ､ｩｳ｣ｯｾ ｟ ﾷ＠ compactos (CD-ROM) que agilizán 
. . 
. ' . ,._ 
substancialmente .el proceso de búsqueda·_ .. . 
.• , _,·· .... ﾷ ｾ Ｎ ｯ＠ .. . :: . - . ｾ＠ • . 
-. 
. . . Como ｰｵ･､ｾ＠ . haberse notado, el método de Hana:walt se ｰｵｾ､･＠ volver muy ·-
ｾ＠ . . . ·. -. .. . 
complicado cuatido se trata de identificar los ｣ｯｭｰｵ･ｳｴｾｳ＠ que se· encuentran en un . 
\ .• .. . \. : . ·' ·.... \ . 
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patrón de difracción de un material que tiene muchas fases cristalinas, pues ･ｾ＠
éstos generahnente existen muchos líneas intensas y habrá que considerar todas 
las ｣ｯｭ＿ｩｮ｡｣ｩｯｾ･ｳ＠ posibles .entre ellas, de tal manera ｱｵｾ Ｎ＠ habrá una lista · 
. . . . . 
. recopilad3: de compuestos ｰｯｴ･ｾ｣ｩ｡ｬ･ｳ＠ que puedan estar ｰｲ･ｾ･ｮｴ･ｳ＠ en el patrón, . · 
. luego éstos pasarán por una selección hasta poder identificar todas las fases 
ｰｲ･ｳｾｮｴ･ｳ＠ en el patrón. Esta rutina puede tomar mucho tiempo dependiendo de la 
' . 
cantidad .. de fases presentes ·en el patrón de di:qacción. En la actualidad existen . 
. . . . . . .. 
. . 
diversas alternativas computacionales para la identificación de .materiales 
cristalincis, mucho más rápidas y precisas que hacen más .eficiente este proceso, 
como· veremos :en la Sección 2.3. 
2.2.2 Método de Patrón Interno 
. ｅｾｴ･＠ método, ·aplicado ｰ｡ｲｾ＠ la ､･ｴ･ｾ｡｣ｩ￳ｮ＠ cuantitativa de fases, está 
basado ·en el método convencional de Patrón Interno[7,2] y utiliza una ecuación 
' 
de Ｎ ｩｮｴｾｴ［ｩｾｩ､｡Ｎ､Ｍ｣ｯｮ｣･ｾｴｲ｡｣ｩ￳ｮ＠ muy simple. Esta relación entre la intensidad y la 
｣ｯｴｴ｣･ｮｴｲｾ｣ｩ￳ｮ＠ no es lineal , debido. a que la intensidad .de los rayos refractados 
¡ . :· 1 ' . ' 
' 1 
､･ｰｾｮ､･＠ :.de muchos factores, ｰ｡ｲｴｩ｣ｵｬｾ･ｮｴ･＠ del coeficiente de· absorción de la 
ｭｵ･ｳｴｲ｡ｾ＠
o 
. , ·: ｐｾ｡＠ encontrar la relación. entre la. intensidad difractada y la concentración 
. . . . '. . ' 1: 1 ' 
debemos· considerar la .ecuación básica de la intensidad difractada por un material 
.... ･ｾ ﾷ＠ polvo:. La ｦｯｾ｡＠ de esta· ･｣ｾ｣ｩ￳ｮ Ｎ ､･ｰｾｲｩｊｾ＠ ､ｾ＠ ｬ｡Ｎｾｬ｡ｳ･ Ｍ Ｎ ､ｾ ﾷ ｡ｰｾｾｴｾ＠ ｵｾ｡､ｯＬ＠ ya sea · .. 
mia cámara o un difractómetro. ·La expresión ｾｸ｡｣ｴ｡＠ de la' intensidad difractada 
. ' 
· por un material en polvo de una sola fase en un difractómetro es 
. ·- . 
· lo A ft.? · & e4 1 · l.+ ｣ｯｳｾ･＠ e-2M 
1 
=( 321t r )[( 41t i m2 1 ( V2 )[ 1 F ＱｾＨ＠ sen29 cose )]( 211 ) (2.1) 
' ' 
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. donde 
1 = intensida4 integrada por unidad de longitud de líneas de difracción (J s-1m-1) 
lo =intensidad del haz incidente (J s-1 m-2). 
A ｾ￡ｲ･｡＠ de la sección transversal del haz incidente· (m2). 
A. =longitud de onda del haz incidente (m). 
r =radio del círculo en el difractómetro (m). 
llo = 4Jt x·I0-{)7m·KgC-2.(Permisividad magnética en el vacío) 
e =carga del electrón(C). 
m =masa del electrón(Kg.). 
V. = volumen de la celda unitaria (m3). 
F = factor de estructura . 
p = factor de multiplicidad. 
e = ángulo de Bragg. 
e-2M = factor de temperatura. 
ll =coeficiente de absorción lineal ｣ｾＭ Ｑ Ｉ＠ . . 
Podemos siffiplificar la Ec.2.1 considerablemente para casos especiales[!]; 
. . 
supongamos que queremos analizar una mezcla de n fases. Entonces podemos 
concentramos en una línea en particular de. la fase. i y escribir la Ec.2.1 en 
términos de esa única fase del ｾｩｧｵｩ･ｮｴ･＠ modo·: 
(2.2) 
donde 
l¡ = mtensidad de la línea seleccionada de la fase A. 
K¡ = constante que. depende de la geometría. del ·difractómetro y de la naturaleza 
. el componente i .· 
.· . 
:- R O 0 0 Ｍ ｾ＠ 1 ... O • 0 
.. 
C¡ = fracción.de. volumen de la fase i, ( pennite que las intensidades -de las 
líneas de difracción de la fase i en la mezcla sea menor a las intensidades 
de las líneas de difracción de la ｦｾｳ･＠ pura i) 
llm = coeficiente de absorción lineal de la mezcla . 
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Además, ·la fracción de volumen de la fase i, c., puede ser. expresada en 
ｴ￩ｮｮｩｮｯｾ＠ de la fracción en peso (W¡) y de. la densidad (p¡) de cada una de las . . 
fases en la mezcla en la fonna 
.. 
. .. 
. m¡/p¡ 
n 
L m¡/p¡ 
i=l 
' 
W¡/p¡ 
. (2.3) 
n 
ｾ＠ W·/p· 
ｾ＠ 1 . 1 
i=l 
donde (V¡), (p¡) ·y (m¡) son el volumen, la densidad y .la masa del i-ésimo . 
componente. Reen;J.plazando la Ec.2.2 en la Ec.2.3 escribimos: 
l¡ = K; W¡/p¡ 
. Jlm n 
·(2.4) 
L .W¡/p¡ 
i=l 
n 
Si definimos · J..l.m • =. J.Lm I W¡/p¡ como el coeficiente de absorción 
i=l 
másico de la mezcla, reemplazando en la Ec.2.4 tenemos: 
21 . 
(2.5) 
La constante K¡ podría eliminarse si en lugar de calcular· sólo l¡, · 
midiéramos la razón l¡ con la línea de referencia estándar l¡ o del componente 
• puro z: 
W·lp· K¡ ) * • 
l¡ J.lm 
-0 = . 
l¡ . 1./p¡ 
K¡ * Jl¡ . 
* l¡ - w· Jl¡ 
o - i * l¡ Jlm (2.6) 
Los paránietros Jl¡* y Jlm* en la Ec.2.6 representan el"efecto de· ,absorción" 
que complica ｾＱ＠ análisis. de difracción de rayos-X , ya ·que los coeficientes · de 
. . . 
·. absorción másiGo (Jl¡ ') de los componentes puros no han sido medidos 
• 1 
. . 
exactamente. ＮＱｾ＠ mejor manera de resolver ｾｳｴ･ Ｎ＠ problema es hacer que los 
; . . 
. . 
factores de· absorción másico (Jl¡*) no intervengan en la. ecuación · Ec.2.6 de 
• • 1 • ' ' • ' 
Intensidad-Conc'entración. Para ello es necesario un patrón interno que será 
'afiadido a la muestni .. de . n. compoitentes en una fracci.ón' en peso ｣ Ｍ ｯ￱Ｐ､Ｎｾ＠ ﾷ ｾｳ･｡ ﾷ＠
W P y Wo la fracción en peso· del patrón interno y de la muestra original 
respectivamente, entonces tendremos: 
n 
Wp + Wo = .WP·+ ··:¿ Wi ·= 1 (2.7) 
l 1 
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De la Ec.2. 6 tenemos : 
* 1L -w Jli 
o - i * l¡ J.lm 
de donde se o.btiene : 
(2.8) 
Los valores individuales de Ip o (intensidad de la reflexión más fuerte del 
patrón interno) y It son ､･ｰ･ｮ､ｩ･ｮｴｾｳ＠ de las posiciones atómicas y de sus 
respectivas estructuras cristalinas. Sin embargo, la razón <]:) puede ser 
. ' ｾ＠ ... 
ｯ｢ｴ･ｮｩｾ Ｎ＠ del modo como describimos seguidamente: 
Consideremos una muestra binaria de un componente i y el CorundUm. e 
con una razón en peso 50/50. De la Ec.2.8 tenemos: 
(2.9) 
para mayor simplicidad denotamos por k¡, a la razón de intensidad 
conocida como _"Intensidad de referencia", de tal maneta que. la Ec.2.9 quede 
expresada como: 
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(2.10) 
Similarmente para el caso del patrón y el c ·orundum: 
(2.11) 
donde ｾｐｯ ﾷ＠ , 1¡0 y Ic0 ·son las intensidades de las .líneas más fuertes de los 
difractogramas de los ｭ｡ｴ･ｲｩｾ･ｳ＠ puros y s.on constantes para un mismo 
• • ¿ 
difra:ctómetro. Dividiendo la Ec.2.10'. pqr la Ec.2..11 obtenemos: 
(2.12) 
Sustituyendo la Ec.2.12 ert la. Ec.2.8 tenemos: 
.. ' 
(2.13) . ' 
.. 
de donde 
(2.14) 
.. 
relación.· que da la concentración de . ·cada componente de la ｭ･ｺ｣ｬｾ＠
independientemente del coeficiente. de absorción y donde el patrón puede ser 
·cualquier compuesto que no esté contenido en dícha mezcla . · 
':" lo. ' 
·. ｾ＠
·· Generalmente el Corúndum (a-Ah03) es tom-ado como patrón ·interno 
debido a su alta pureza, estabilidad y tamaño de· grano (<ltnJ.l) que evita la . 
orientación preferencial; siendo: así tendremos kp = kc = 1, donde los subíndices 
. ' 
. . ; 
p y e se refieren al patrón interno y al Corundum, respectivamente. ｐｾｾ ﾷ ｬｯＭ tanto, 
la Ec.2.14 queda expresado como: 
·, 
(2.15) _ 
relación ｩｮ､･ｰ･ｮ､ｩｾｮｴ･＠ del factor .de absorción, que no sólo da información de la 
. ·. 
concentníción· _de los componentes cristalinos Ｍ ｳｾｯ＠ · que además informa de la 
presencia de material amorfo en la ·mezcla. 
2.2.3 Método de Patrón Externo 
o • Una extensión del resultado anterior para un sistema de Ji fases puede 
• 1 • 
haceise aplicando .el "principio adiabático" en difracc!ón de ｾ｡ｹ￳ｳＭｘ＠ [8], el cual 
1 • • 
establece que la reláción ｩｮｴ･ｮｳｩ､｡､Ｍ｣ｯｮ｣･ｮｴｲ｡｣ｩｾｮ＠ entre cada fase de una mezcla 
' se mantiene, . independientemente de la incorporación o ausencia de otras fases. 
.. . 
Considenmdq ·. ｾｳｴｯＬ＠ seguidamente presentamos un desarrollo teórico para la 
. . 
detemllnación. cuantitativa . ､ｾ＠ fases que . mcluye el concepto o de ."Intensidades de 
Referencia" expuesto en la sección anterior. 
Para un sistema de n fases cristalinas, previamente identificadas, la 
ﾷ ﾷ Ｌｲ･ｬｾ｣ｩ￳ｮ＠ ｾＮＱＵ＠ proporciona la expresión_: 
. n {k¡¿· 1·· }-1 wi ·= - · . ｾ＠
. . l¡ kj (2.16) · 
j=l 
•,: 
. ' · 
: ' 
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n 
considerando I ｾｩ＠ = 1 para todo el ｳｩｳｴ･ｾ｡＠ [9]. Como puede notatse, la Ec.2.16 
i=l 
está expresada en función de las ｩｮｴ･ｮｳｩｾｾ､･ｳ＠ de referencia k¡ , que son razones ·., 
' . 
de intensidades relativas. a un estándar no incluido en la mezcla; es por ésto que 
, ' . . 
dicha relación es conocida como "Ecuación de Patrón ｅｸｴ･ｲｮｯＧｾＮ＠
. . . 
. Las razones de intensidades necesarias pueden ser derivados de resultados· 
. . 
. . 
experimentales, preparando mezclas · ･ｳｾ￡ｮ､｡ｲＮ＠ Alternativamente los valores de 
' . 
k ¡ = ( ｾｊ＠ incluidos en los archivos PDF , pueden ser usados. 
; ' .. 
A continuación . realizaremos el cálculo teórico de k i· Reformulando .1a . · 
.. . . 
Ec.2.1 .en función. de los factores presentados en la Sección ..1.1.2 del Cap. I: 
¡abs ｾｰｌｰ Ｎ ｦＮ＠ Fl2 
K 2J.lV2 (2.17) 
donde · 
. ' 
K=(IoAA3 Ｉ｛ＨｾＩＲｾ｝＠
32 1t r · 47t m2 
p es el factor de ｍｵｬｾｰｬｩ｣ｩ､｡､＠ , .· 
Lp es el factor de Lorentz- Polarización. 
IF 1 ·es el módulo del Factor de Estructura y 
¡abs 
K . . es ·la conversión de .intensidad absoluta a escala relátiva que ]Jamaremos . 
. . ' 
· . escala "'absoluta/relativa". · 
! ｾ＠ . • .. ﾷ ｾＮ＠
Cuando la ｩｮｴ･ｮｳｩｾ､＠ integrada. ｾ￡ｸｩｭ｡＠ es ｮｯｾ｡ｬｩｺ￡､｡＠ a 100 y todas las 
､ｾ＠ son relativas a ￩ｳｴｾ＠ a las reflexiones se les atribuye intensidades relativas 
' . . . 
' ·: 
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(Irel} ·El factor de escala y .es usado para convertir la ｾｴ･ｮｳｩ､｡､＠ relativa a la 
escala absoluta/relativa mediante la relación : 
abs 1· K =ylrel {2.18) 
con 
(2.19) 
donde los ｰ｡ｲ￡ｭ･ｾｲｯ＠ del numerador-corresponden a las reflexiones más intensas . 
. :: 
. . 
Usando· la Ec.2.5 · para una mezcla binaria podemos encontrar la razón 
1 . .·dad. d 1 e: 1 WtiPt entre as mtenst . es ·e as 1ases: 1 = Kt . * ; 
J.! m 
lt Kt Wt P2 
I2 = K2W2 Pt (2.20) 
· · . Kt · . . 
Para una fase pura lt = .1-1
1 
y tran.sformando 11 a la escala relativa por la 
ｅｾＮＲＮＱＸ＠ tenemos Kt = K J.lt 'Yt¡re11 ; similannente para 12 tenemos · K2 = K J.l.z 
ｹ
Ｒ
Ｑｲｾ•
Ｒ＠
y sustituyendo K1 y Kz ･ｾ＠ la ｅｾＮＲＮＲＰ＠ resulta: 
. .. 
· Particularmente, para ¡reil Irel2 = 1 00· , W 1 = W 2 = 50 , considerando. 
. como fase 2 al Cortmdlnn, tenemos : 
ｾ＠ . .. 
11_ _ Pe _J:lt Yt . 
le:-:- Y e Jlc Pt 
. ·. 
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(2.21) 
ｾ･･Ａｦｬｰｬ｡ｺ｡ｮ､ｯ＠ la . Ec.2.19 en la Ec.2.21 y ｧ･ｮ･ｲ｡ｬｩｺｾ､ｯ＠ para cualquier fase-i 
obtenemos: ,·· 
; • r ' 
' 
.·( 
(2.22) 
relación que . da las ｩｮｾ･ｮｳｩ､｡､･ｳ＠ de referencia, sin incluir el coeficiente de 
. . ' 
absorción de la fase i. Notar que las constantes:. fisicas Pe, Y e ,IJ.c ·y p .en 1a 
Ec.2.22 se refieren a las fases puras [10]. 
2.3 Métodos Computacionales . 
· .· Actuahnente existen programas de ·computación. sumaménte eficaces para 
• o • • ' : 
' 1 
el análisis cualitativo ､ｾ＠ sistemas. multifásicos que .complementa1.1- o ｾｯｮｦｵｭ｡ｮ＠
• • • 1' 
los resultados .obtenidos con. métodos analíticos· Ｎ ｣ｯｮｶｾｮ｣ｩｯｮ｡ｬ･ｳ［＠ .estos métodos 
• • 1 ! 
son particularmente útiles allí donde la rutina de ｩ､･ｮｴｩｦｩ｣｡｣ｩ￳ｾ Ｎ＠ ｲ･ｾｵｬｴ｡＠ ｾｵｹ＠
. . 
Jabonosa, como el caso de sistemas de muchas fases. En este trabajo usamos los 
progrimas MIXPROF Y RIETVELD para el proceso dé identificación ｾ･＠ fases· : 
o • • • 
así c.omo para la determinación de sus · concentraciones,· ｳ･ｧｵｩｾ･ｮｴ･＠ los 
.. 
describimos brevemente. 
2.3.1 Programa Mixprof 
. . . 
El programa simUla el perfil de ､ｩｦｲ｡ｾ｣ｩ￳ｮ＠ de mezclas de hasta ocho fases. 
. . . . 
Para la simulación, el programa procesa datos cristálograficos de cada fase tales· .. 
. . . . 
. ' . 
como parámetros de red, sistema. ·cristalino, grupo espacial, posiciones atómicas, 
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etc. Todos estos datos pueden ser encontrados. en las Tablas. Internacionales y en 
la literatura especializada [3, 11}. 
Además del perfil de · difraccl.óñ, ·el programa· calcula las intensidades 
relativas de cada ·.una de las ｲ･ｦｬ･ｸｩｯｮ･ｾＬ＠ así . como las distancias ｩｮｴｾｲｰｬ｡ｮ｡ｲ･ｳ＠ .. 
' 
· Una buena simulación será lograda· si los datos de e:Q.trada son de .alta ｰｲｾ｣ｩｳｩ￳ｾ＠
' 
particulannente · los relativos a las ｰｯｳｩ｣ｩｯｾ･ｳ＠ atómicas, que . ínfluyen en la 
intensidad de las reflexiones. 
2.3.2 Programa Rietveld 
1 
El programa usa el método Rietveld [12] para el ｲ･ｦｩｮｾ･ｰＮｴｯ＠ ·de· la . 
estructura cristalin3:; · .refina los parámetros estructurales ｩｮｧｲ･ｳ｡ｾｯｳ＠ .. como datos 
de entJ::ada [ 13., 14]. 
A diferencia del programa anteljor, el programa Rietveld ad.mlte una gran 
. . . 
. ' 
cantidad de .parámetros que son ｰｲｯｾ･ｳ｡､ｯｳ＠ por iteraci?nes múltiples; dando 
como consecuencia resultados· de alta ｰｲ･｣ｩｾｩ￳ｮ＠ al final de las ｩｴ･ｲｾ｣ ￭ ｯｮ･ｳＮ＠ Estos 
. ' "' . ' ｾ＠
• t . 1 : 
resultados incluyen. no · sólo los parámetros ya refinados ｳｩｮｯ Ｎ ［ｾ Ｎ＠ también el 
• 1 ' • ' • 1 • 
difractograma simulado ' acompañado ､･ｬ ﾷ ｰｾｾｴ･ｯ＠ de. las ､ｩｦ･ｲ･ｮ｣ｩ｡ｳ ［ ﾷ ･ｾｴｲ･＠ los datos 
experimentales y 'los calculados por el programa. Su eficiencia es ｾ ｭ￡ｳ＠ evidente 
. . ' .. 
. . 
cuando se trata de simular perfiles de difracción. de muestras multifásicas ( ocho 
. fases como máximo ) y más aún en la determinación cuantitativa de ｾｳｴ｡ｳＮ＠
Como método, · es el mejor · formulado hasta ahora para el . análisis 
cuantitativo de fases; la principal ·ventaja es que no solamente considera ·ta linea 
más .intensa -de cada fase sino el ｣ｯｮｪｾｴｯ＠ de las reflexiones presentes en Ｍ ｾ｡､｡＠ ｾ｡ ﾷ＠
de ellas. . 
' ;. 
Hill y C.J.Howard publicaron la primera ､･ｭｯｳｴｲ｡ｾｩ￳ｮ＠ completa del 
análisis de fases cuantitativa con el mé.todo Rietveld para el caso de· difracción ·. 
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de neutrones (1987). Ellos establecieron una relación simple entre el factor de 
escala determinado por el refinamiento Rietveld para cada fase y su porcentaje en 
peso dentro de· la muestra [ 13,14]: 
W¡= ·S¡(ZMV)¡ (2.23) 
n 
L [Sj(ZMV)j l 
j=l 
donde : 
. . 
W¡ · es la fracción en peso de la fase i 
S es el factor de escala de Rietveld 
Z e.s el número de moléculas por celda unítaria 
M es la masa. molecular 
V es el volumen de la celda unitaria. 
. . 
· Para la determinación cualitativa y cuan;titativa de nuestras muestras 
1 ' • 
usamos los programas DBWS (1992) y ·nBWS9411(1995), basados · en este 
' ' 
método, los cuales forman parte de una serie de versiones iniciadas en 1981. En 
, · . 1 
la última versión el cálculo de las concentraciones de cada fase ( .proporcionado 
ｾ＠ . . . . . 
. . 
por C. O. Paiva-Santos [14] ) usa la fonnulación de Hil1 Ec.2.23. Este ｾ￡ｬ｣ｵｬｯ＠ se 
. basa en. los valores refinados de los factores de escala, . paránietros de red, entre 
. . 
· otros. 
30 
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·CAPITULO 111 . 
. . 
Medidas de Difracción de Rayos-X 
' . 
;; 1 
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3.1 Condiciones experimentales. 
·Las muestras multifásicas a estudiar fueron previamente pulverizadas por 
. . .. . . .... .. ' .. . ... . , 
los métodos ｴｲ｡､ｩ｣ｩｯｮ｡ｬ･ｾＮ＠ Para las medidas de difracción de rayos-X usamos dos 
. . 
difractómetros convencionales· con geometría Bragg-Brentano ( e .. 29. ). El. uso 
de más de un difractómetro ｾ￩＠ por razones de ､ｩｳｰｯｾ｢ｩｬｩ､｡､Ｎ＠
Las medidas de las ｭｵｾｳｴｲ｡ｳ＠ A y B fueron hechas con un difractómetro de 
marca Rigaku, con medida por paso, bajo las siguientes condiciones de 
. , 
operacton:. 
Tubo :Cobre. 
Filtro . :Níquel. 
Voltaje : 40kV. · 
Corriente : 30mA 
Las medidas de la muestra C fueron hechas con un difractómetro de marca 
· TUR M62, con medida continua; las condiciones de operación fueron las 
. siguientes : 
Tubo Ｚｃｯ｢｡ｬｴｯ ｾ＠
Filtro : Fíerro. 
Voltaje : 30kV. 
Corriente : 20mA 
3.2 Difractogramas de muestras en polvo. 
. . 
Los difractogramas Ｈａｾｂ Ｎ＠ y C) obtenidos muestran el patrón de difracción 
de las respectivas muestras en función de la posición angular 29 y la intertsidad 
. . ... ·- . . . - ... . '' ｾＮＺ ＮＮ＠ . 
. de.reflexión. (Figs. ·3.1-3.3). Las distancias interplanares son calculadas a ¡}artir· 
de las posiciones angulares 28 y aplicando la Ley de Bragg (Ec. 1.1). · · 
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. La$ Tapias 3.1-3.3 presentan un listado de las reflexiones en términos· de 
sus ｰｯｳｩｾｩｯｮ･ｳ＠ angulares, distancias ｩｮｴ･ｲｰｬｾ｡ｩ･ｳ＠ e intensidades correspondientes. 
. ' . .. . 
a cada una de los difractogramas. . · · 
Tabla 3.1 Reflexiones correspondientes al Difracto.grama A {lVIuestra A) 
Pico 2ee> d(Á) Ir Pico 20(0 ) d(Á) Ir 
. 
. 1 26.8 3.32 . 8 9 51.7 . 1.77. 3 
2 . 27.3 3.27 1 10 53.4 - 1.71 1 ' .. 
3 28.4 3.14 7 11 55.3 1.66 -1 
· 4 . 30.4 2.94 5 12· 56.3 1.63 9 
'5 31.6 ·2.83 lOO 13 57.5 . 1.60 . 1 
. 
. 6 39.5 2.28 2 . 14 66.1 1.41 2 
7 ＴＧＵｾＴ＠ 1.99 15 l5 72.8 1.30 1 ·. 
8 4·7.4 1.92 6. '16 . 75.4 .1.26· 4 
. 
Tabla ＳｾＲ＠ . Reflexiones correspondientes al Difractograma B (Muestra B) · 
Pico 29(0 ) 4(Á) . ·. . Ir Pico 
ＲＹＨｾＩ＠
d(Á) Ir 
... 
,. ,. 
: '. ; 
1 19.6 4.52 6 18 43:.2 ' 2.09 4 
. 
2. 20.ó 
' 
4.A3 5 . 19 ＴＳｾＹ＠ 1 2.06 . 2 
: 
' 3. 22.9· 3.-88 ' 34 20 46.7' . J 1.94 100 
' ; 
. 4 25.6 '3.48 3 . 21 47.5 ' 1.91 9 
. 
5 26.9 3.31 ' 10 22· ' 4'8.2' 1.89 3 
6 
ＲＸｾＵ＠
3.13 10 23 51.0 . 1.79 : 1 
. 30;.5 
• i 1.16 . 7 2.92 7 24 
ＵＱｾ Ｎ Ｘ Ｎ＠
6 
8 3t.9 2.80 7 
ｾＵ＠
52.7 1.:73 1 . . 
9 32.6' '2.74 10 26' 53 . 3 .' 1.72 ' 11 
10 . 33.2 2.70 3 . 27 ＵＵｾＶ Ｎ＠ 1.·65 1 
11 . '. 36.2. 2.48 l ,· 28 56.4 1.63 7' 
. 12 36.9 2 • .43 3 . 29 57.4 .1.60 ' 4 
13 38.0 . 2.36 8 . 30 58;.8 1.57 4 
. 
14 38.5 2.34 ' 8 31 . 62.2 .· 1.49 2 
15 39.7 .2.27 8 32 65.7.' 1.42 2 
16 40.6 2.22 . 2 .. 33 68.4 1.37 3 
. 
17 '42.0 2.15 5 34 ' 72.7 1.30 2 .. 
Tabla 3."3 Reflexiones correspondientes al Di:fractograma C (Muestra C) 
Pico 29(0 ) 
1 . 26.86 
2 32.13 
3 . 37.26 
.. 4· 
ＳＸｾＲＰ＠
-
s· .. 43.15 
6 44.52 
7 45.26 
: 
8 46.66 
9 47.86 
:. 
10 49.32 
d(Á). 
-Ir 
3.87 8 
3.22 9 
2.81 100 
2.73 
2.69 
.2.37 
2.32 
2.26 
2.21 
2.14 
.. ' 
.. · ... 
• o'; o 
ＮＭｾﾷ＠ ... -:;-.: 
,;.. .. ' · .. . 
. . 
9 
1 .. 
1 
38 
1 
1 
1 
. Pico 29(0) . d(Á) . Ir 
-
11 50.86 2.08 1 
' 
12 . 52.73 2.01. . 18 
13 53.46 1.99 30 
.. 
14 55.18 1.93 8 
.. 
15 67.00 1.62 9 
.. 
16 69.80 1.56 . "3 
.. 
" 17 77.70 1.43 .10 
· t8 79.20 1.40. 7 
19 90.70 1.26 9 
20 94.70 1.22 11 
·- .. ., . 
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. . · CAPITULO IV 
. ·· . - Aplicación delos Métodos 
.. 
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Revisando los difractogramas notamos que el difrac.tograma B ｣ｯｮｴｩ･ｮｾ＠
picos que también están presentes en el di:fractograma A, pero con intensidades 
. . 
diferentes, de lo que deducimos que por lo menos una misma fase está presente · 
. . 
en ambos difractogramas pero con diferente concentración. Considerando esta 
premisa procedemos a la aplicación ､ｾ＠ los-métodos descritos. en el Capitulo TI.-· · . 
· 4.1 - Aplicación del Método Hanawalt 
. ' 
4.1.1 Difractogralila A 
Iniciamos el proceso trabajando con las reflexiones que pertenecen a la 
. ' 
fase que supuestamente está presente en los dos primeros difracto gramas. . : 
. 
Haciendo la selección adecuada entre los· picos más intensos de esta fase e 
inspeccionando ｾＱ＠ INDEX encontramos Un. conjunto ·de compuestos cuyas· tres ' · 
reflexiones más: intensas tienen valores de la distancia interplanar y de la 
intensidad próximos a los del registro experimental: 
Experim.: : 3.32 3.14 2.94 100 87 65 
·' 
AhSe3 : 3.34 3.14 2.96 80 . 80 100 
PbOPbBr2 : 3.32 3.15 2.91 lOO 95 ｾＷ＠
NdAs06 . ·: 3.33 3..13· 2.94 55' 100 70 .. 
.. 
ZnS : 3.31 -3.13 2.93 . 100 86 84 
· Ubicadas las fichas ASTM- de estos compuestos comparainos _ cada 
. reflexión de cada una ·de estas fichas con las reflexiones del material 
. ､･ｾ｣ｾｮｯ｣ｩ､ｯ＠ · en· téiminos de la ､￭ｾｾｩ｡＠ · interplanar y _ de la intensidad.- Como 
resultado de esta inspección, para la mayoria de Ｎ ･ Ｍ ｳｴｯｾ＠ mateÍiales ･ｮ｣ｾｮｴｲ｡ｭｯｳ＠
. 
una serie de discrepancias entre varias- ｲ･ｦｬ･ｸｩｯｾｾ＠ con . excepción de las 
correspondientes a las del Sulfuro de Zinc (ZnS),. como muestra la Tabla 4.1, 
quedando así identificada Ｑｾ＠ ｦ｡ｳ･ｾ＠
.. , ... 
. " 
' . 
. _, 
, _ 
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Tabla 4.1 Comparación de las reflexiones de una de las fases del Difractograma 
A con los datos de la ASTM del ZnS. 
Datos Difractograma A Datos ASTM (ZnS) 
d(Á) Ir d(Á) Ir 
3.32 8 (100) 3.31 100 
' ' 
3.14 7 (87) 3.13 86 
2.94 5 (62) 2.93 84 
2.28 2 (25) 2.27. 29. 
1.92 .. 6 (75) 1.91 74 
1.77 3 (37) ' 1.76 52 
1.66 1 (12) 1.65 ' 10 
" 
1.63 9* 1.63 45 
" 
1.60 1 
ＨＱｾＩ＠
1.60 12 
1.56 <1 1.56 2 
1.46 <1 ' 1.46 5 
1.41 2 . (25) 1.41 1 
' 
' . 
1.30 ' 1* 1.30 14 
' 
1.26 4* 1.25 6 
' ' 
* Reflexiones compartidas con otras fases 
' ' 
Identificada la primera· fase, repetimos el proceso ｰｾ｡＠ el resto . de las 
reflexiones ｡ｳｵｭｩ･ｮ､ｾ＠ que existen sólo ､ｯｾ＠ fases en est_e· difractograma. ｌｵ･ｾｯ＠ de · 
una. secuencia de selecciones entre los picos más .intens()S, fué identificada una 
segunda, fase ｣ｯｲｩ･ｳｰｯｾ､ｩ･ｮｴ･＠ al Cloruro de Sodio (N aCl), COID<? muestra la Tabla 
4.2. donde se compara· las reflexiones del Difractogtama A, con las de la ficha 
' . 
ASTM. 
. . 
. ' 
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Tabla 4.2 Comparación de las reflexiones de una de la fases del Difractograma A 
con los datos de la ASTM del N aCI. 
Datos Difractograma A Datos ASTM (NaCI) 
d(Á) Ir d(Á) Ir 
3.27 1 3.26 13 
2.83 100 2.82 100 
1.99 15 1.99 55 
1.70 1 1.70 2 
-
1.63 9 1.63 . 15 
/ 
1.41 2 1.41 6 
1.30 1 . 1.29 1 
1.26 4 1.26 11 
N o existiendo picos sin identificar, se puede afirmar que la muestra A ha 
. . 
sido identificada como una mezcla bifásica que contiene las fases cristalinas de 
NaCI y . ZnS [15]. 
4.1.2 Difractograma B. 
Siguiendo un proceso similar al caso anterior, logramos identificar la 
muestra B correspondiente a. una mezcla que. contiene las fases de Na3AIF6 
(Tabla 4.3) y ZnS, esta última también presente en la ｭｵ･ｾ＠ A, confirmando la 
premisa asumida. inicialmente. De esta ·manera la muestra · B queda 
completamente identificada . 
38 
Tabla 4.3 Comparación de las reflexiones de una de la fases del Difractograma B 
con los datos de la ASTM del Na3AIF6 
Datos l>ifractograma B Datos ASTM (NasAIF6) 
d(Á) Ir(u.a.) d(Á) lr(u.a.) 
4.52 6 4.54 35 
4.43 5 4.43 35 
3.88 34 . 3.88 60 
3.48 3 3.47 12 
2.80 7 2.79 25 
2.74 10 2.75 95 
2.70 3 2.70 25 
2.48 1 2.48 8 
2.43 3 2.43 25 
2.36 8 2.36 20 
2.34 8 2.33 45 
2.34 8 2.32 50 
2.27 s· 2.27 25 
2.22 2 2.22 16 
2.15 5 2.15 20 
2.09 4 2.09 18 
2.06 2 2.06 8 
1.94. 100 1.94 100 
1.91 9 1.90 8 
1.89 3 1.88 .10 
1.79 1 1.79 6 
1.76 6 1.77 8 
. J.76 6 1.76 12 
'1.73 1 1.74 18 
1.72 11 1.72 25 
1.65 1 1.67 10 
1.60 4 1.60 18 
1.60 4 1.59 20 
39 
4.1.3 Difractograma C. 
En este caso la aplicación del Método Hanawalt dio ｣ｯｾｯ＠ ｲｾｳｵｬｴ｡､ｯ＠ la 
presencia de tres fases en la muestra e, dos ·de las cuales (N a el y· N a3AIF 6) 
' . 
también están presentes en la muestra A y B, respectivamente. La tercera. fase 
ｰｲｾｳ･ｮｴ￳＠ coincidencias con los datos de la ASTM ｣ｯｲｲ･ｳｰｯｾｾ･ｮｴ･＠ ｾａｬｵｭｩｮｩｯ＠
ＨａｬＩｾ＠ como muestra la Tabla 4.4 : 
Tabla 4.4 Comparación de las reflexiones de una de la fases del 
. Difractograma C con los datos de la ASTM del Al. 
Datos Difractograma C Datos .ASTM (Al) 
. . 
d(Á) d(Á) Ir Ir 
2.32 38 ＨｾＰＰＩ＠ 2.34 100 
2.01 1 18 (47) 2.02 47 .. 
1.43 10 (26) 1.43 22 
1.22 11 (27) 1.22 . 24 
De esta manera la muestra e queda completamente identificada como una 
mezcla trifásica que contiene las fases ;NaCl, Na3A1F6 y Al [15]. 
4.2 Aplicación del Programa Mixprof 
Independientemente de la aplicación del método . Hanawalt, el Programa 
· Mixprof n9s permite identificar las fases en una mezcla. Para ésto obtenemos 
inicia.hiJ.ente la simulación del perfil de difracción de las fases individuales 
,. 
· supuestamente presentes a partir de los datos cristalográficos. encontrados en la 
literatura.[3,11,16]. En la Tabla 4.5 presentamos los datos de las fases que, luego 
de varias pruebas, resultaron pertenecer a las muestras investigadas . . 
' 1 .. 
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Tabla 4.5 Datos usados por Mixprofpara simular los perfiles de difracción. 
Fase Sistema G:rupo Parámetros de Red 
Cristalino Espacial · · 
NaCI Cúbico Fm3m a = ·b = e = 5, 628 
a =P =r =9oo 
Na3AIF6 Monoclínico P21/c a= 5,40 b = s,6o e= 7, 78 
a =r =90° p =90°11' 
ZnS Hexagonal P63mc a = b = 3,820 e =' 6,260 
a ={3 =90° r = 120° 
Al Cúbico Fm3M a = b = e = 4.049 
a =P = r = 9oo 
A continuación se muestra las simulaciones de los difractogramas 
experimentales (muestras A, . B, C) obtenidas por el programa Mixprof 
(Figs.4.1-4.3). Cada simulación es comparada con el perfil :. de difracción 
experimental; como puede verse, estos resultados confirman los obtenidos con el 
. . 
método Hanawalt. En las Tablas 4.6-4.8 presentamos estos resultados. 
Simulaciones similares, pero ·con un refinamiento de los parámetros 
estructurales en base al ·método Rietveld . son presentados más · adelante en la 
Sección 4.4. junto al cálculo de las concentraciones de las fases individuales . 
20 30 40 50 
e 
20 30 40 
60 
Muestra A 
Simulación Mixprof 
NaCl 
70 ' 80 29 
Muestra A 
Dithlctograma Experimental 
- ,. 
... ｾﾷ＠ ':J 
70 80 
Fig. 4.1 Comparación de la Simulación con Mixprof y el difractograma 
experimental de la Muestra A 
20 30 40 50 
20 30 40 50 
60 
Mueitra B 
Muestra B 
Simulación Mixprof 
-- ZnS 
-- Na3AJF6 
70 . 80 29 
Difractograma Experimental 
60 70 80 28 
Fig. 4.2 Córitparacíón de la Simulación Míxprofy el Di&actograma 
Experimental B 
1 . 
20 
ｾ＠
Muestra e 
Simulación Mhprof 
NaCl 
Al 
Na3AlF6 
L 
111 1 1 1 1 11 11 1 1 t 1 1 11 111 1 1 11 !! 1 
1 1 1 1 • 1 1 1 1 1 1 11 • ' i 
40 50 60 70 80 90 100 28 . 
Mueslra.C 
Difractograma Experimental 
1 1 1 . 
30 40 50 60 70 80 90 100 28 
Fig, 4 .. 3 Comparación de la Simulación Mixprof y el Difractograma 
Experimental e 
·Tabla 4.6 Comparación de los datos experimentales con los resultados de las 
simulaciones del programa Mixprof para el difracto grama A. 
NaCl: N 
ZnS :Z 
Pico 
1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 
9 
.to· 
11 
12 
13 
14 
15 
16 
Difractograma A 
29(0 ) d(Á) lr(u.a) 
26.8 3.32 8 
27.3 3.27 1 
28.4 3.14 7 
' 30.4 2.94 5 
31.6 2.83 too-
39.5 2.28 2 
45.4 1.99 15 
47.4 1.92 6 
51.7 1.77 3 
53.4 1.71 1 
55.3 1.66 1 
•' 56.3 1.63 9 
57.5 1.60 1 
66.1 1.41. 2 
72.8 1.30 1 
75.4 1.26 4 
Simulación Mixprof 
29(0 ) d(Á) Ir(u.a} Fase 
27.01 3.30 8 z 
27.43 3.25 8 N 
28.60 3.12 4 z 
30.64 2.92 7 z 
31.80 2.81 1.00 N 
39.75· 2.27 2 z 
45.57 1.99· 65 N 
47.71 1.90 5 z 
51.94 1.76 4 z 
53.98 1.70· 1 Z,N 
55.63 ＱｾＶＵ＠ 1 ' ·z 
56.60 1.62 20 ', N,Z 
57.80 1.59 1 z 
66.40 1.41 8 Z,N 
73.25 1.29 2 Z,N 
.  
75.51 1.26 ' 20" N,Z 
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Tabla 4.7 Comparación de los datos experimentales' con los resultados .de las 
simulaciones del programa Mixprof para el difractograma B. 
Difractograma B Sinlulación Mixprof 
' ' 
' 
Pico 29(0 ) d(Á) Ir 2ee) d(Á) Ir Fase 
1 19.6 4.52 6 : 19.53 4.54 30 '' F 
1 
2 20.0 4.43 5 20.05 • 1 4.43 19 F 
1 
3 22.9 3.88 34 22.83 " 3.88 40 F 
:1 
4 25.6 3.48 3 25.64 3.47 19 F 
5 26.9 3.31 10 27.01 : 3.30 11 z 
1 
' 
6 27.77 3.20 <1 . 27.89 3.19 
ｾ＠
F 
7 28.5 3.13 10 28.64 3.11 10 z 
8 30.5 2.92 7 30.64· . 2.92 13 z 
1 
9 31.9 2.80 7 31.96 2.79 25 F 
1 \ 
10 32.6 2.74 10 32.58 ' 2.75 77 F 
1 
' 11 33.2 2.70 3 33.17 
1 
2.70 40 F 
1 . 
1 
12 36.2 2.48 1 36.1.4 . 2.48 3 F 
1 
' 
1 
13 36.9 2.43 3. 36.91 2.43 20 F 
14 38.0 2.36 8 38.01 2.36 15 F 
ｾ＠
15 38.5 2.34 8 38.50 2.33 27 F 
16 39.7 2.27 8 39.68 2.27 14 Z,F 
17 40.6 2.22 2 40.69 2.22 23 F 
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Continúa 
43 
Continuación ' 
¡ 1 1 1 1 ' 
Düractograma 1J 
' 
Simulación MiX}nrof·¡ 
1 i • ' 
• 1 , , ! 1 ! 
d(Á) d(Á)' • ; Fase l Pico 20(0 ) Ir 29(0 ) Ir t 1 l 
¡ ' 
1 ' 
' . : 
' 1 1 
1 
' 
: 
18 42.0 2.15 5 41.86 2.15 40 : · F 1 
1 
' l 
19 .43.2 2.09 4 43.18 2.09 22 · :· : F 
' ! 
20 1! 43.9 2.06 2 43.90 2.06 ,9 · F 
' 
1 
1 
1 
1 
1 1 1 
21 46.7 1.94 
1 100· 46.70• 1.94 
1 
100 F 
' 1 
' 
22 47.5 1.91 9 .47.70· 1.90• ' :9 j . z 
: 
1 
1 
1 ¡ 23 48.2 : 1.89 3 48.24, 1.88 1 6 " F 1 1 
1 
1 1 
' 
. . 
24 51.0 1.79 1 50.88: 1.79 :S . 
' 
F 
1 : ' 
' 
1 
' 
25 51;.43 1.'77 <1 5.1.43 1.77 : 8 · F 
i ' ' 
' 1 
' 
Ｒｾ Ｎ＠
1 
.. 51.8 1.76 6 ' .' 51.98
1 1.76 ' 1l z 
' 1 : 
' 1 ' 
' 1· 
' 
; 
' ' 
52.7 ' ' ¡()!: 2'7 1.73 1 52.62 1.74 . ' F ; 
' ' 1 
: 
: 
'1 
28. 53.3 1.72 1 -53.19 1.72 42 F 11:. : 1 1 
' ' 
1 
1 
' 
1 : : 
'• 29 54.82 ＱｾＶＷ Ｚ＠ : 1<1: . •54.82 1.67 ｾ＠ 12 ' F 1 
' 
' 
,1 
¡ 
' 
' 
., 
' 
1 
' . 
.30 55.6 : 1.65 ': 1 . -55.72 1.65- .. 2 z 
' 1 ' 
' 
' .. 1 
1 1 •" 
' . 
' 
ＱｾＶＳ Ｍ ﾷ ＺＮ＠
Ｑ ＵＶｾＶＰ ﾷ Ｎ＠
·. 6 1 31 '56.4·. 7 1.63- . . . z 
: 
¡ ' 
1 ' ¡ 
32 :57.4 : ' 1.60 1 4 57.27 1.60 18 z 
! ; 1 1 33 .58.8 . 1.57 ' 4 58.81 1.56 36 F 
34 62.2 ' 1.49 2 63.85 1.45 9 . Z 
35 65.7 1.42 2 65.35 1.41 2 z 
Tabla 4.8 Comparación de los datos experimentales con los resultados de las 
simulaciones del programa Mixprof para el difractograma C. 
Difractograma C Simulación Mixprof 
Pico 29(0 ) d(Á) Ir 29(0 ) d(Á) Ir Fase 
1 22.73 4.54 <1 22.72 4.54 2 F 
' 
2 
ＲＳｾＴＰ＠
4.42 <1 23.35 4.42' 1 F 
3· 
ＲＶｾＸＶ＠
3.87 8 26.63 3.88 3 F 
4 29.86 3.47 <1 29.87 3.47 1 F 
. 
\ 
5 32.13 3.22 9 31.97 3.25 9 1 N 1 
1 
1 1 
6 ＳＮＷｾＲ Ｇ Ｖ＠ 2.81 too· 37.15 2·.80 100 1 . N 
1 
: 
7 38.20 2.73 9 38.03 2.75 7 ·' F ' 
8 ' 38.73 2.70 <1 38.73 2.70 4 F 
9 43.15 2.69 1 ＴＳｾＱＵ＠ 2.69 1 , F 
' 
' . 
' : 
' 10 44.52 2.37 1 ·44.46 2'.36 2 
.. 
F 
:. 11 45.26 2.32 38 : '45.07 2.33 38 
' 
A,F 
' 
: 
12 . 46.66
1 
2.26 1 46.40 2.27 2 :. F 
' 
. 13 , 47.86 2.21 1 47.61 2.22' 2 F 
: 
' 
ｾ＠
. 14 49.32 2.14 1 :49'.11 2.15 2' F 
" 1SI•. 50.86 2.08 l. 50.58· 2.09 2 F 
1 
16· 51.40 2.06 <1 51.40 2.06 1 F 
17· 52.73 2.01 18 52.51 2.02 15 A 
18 53.46 1.99 30 53'.42 1.99· 65 N 
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Continúa 
' 
' ' 
Continuación 
• 1 
1 
' 
AI:A 
NaCI: N 
1 ,, 
·1 
. 1 
. ;¡ 
!1 
1 
Pico 
1· 
1 
. 
19 
. 
,, 
1 
20' 
.1 
11 
., 
. 
21 
22 
23 
24 
25 
., 
(1' 
2.6 
' 1' 
:¡. 
1 ! 11 
'1/!/ 
' ¡¡: 
1: 
28 
i l q 
' '1 
29 
¡1 
1 il' 
30 
1 
. 1: 
1 
Ｓｾ＠
1 
1 
. 
' 1 1 
32 
Dtfractograma C 
l. 
29(0 ) d(ÁJ 
55.18 1.93 
1 
62.65 1.72 
1 63.69 1..69 
i 
. 64.73 1.67 
'66.80 1.63 
67.00 1.62 
67.72 1.60 
ｾ＠
. 
l 1 
' ' 1 
: 
169.80 1.56 
1 1 
: 1 
1 1 
:: !7770 
1 • 1.43 
: 
1 
: ;79.20 1.40 
1 
1 
.81.11 1.38 
1 -
1 
1 
181.35 1.37 
1 
: 90.70 1.26 
94.70 1.22 
. 
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Simulación Mixprof 
Ir 29(0 ) d(Á) Ir Fase 
8 54.85 1.94 8 F 
<1 62.65 1.72 1 .F 
<1 . 63.69 1.69 1 N 
' 
<1 . 64.73 1.67 1 F 
<1 66.80 1.63 1 F 
' 
9 67.03 1.62 17 NI 
<1 67.72 1.60 2 F 
3 69.56 1.57 3 N· 
10 77.56 1.43 . 10 A: 
7 79.03 1.41 9 
.· Ｎ ｆＬｾ＠
<1 81.11 1.38 2 F 
<1 81.35 1.37 1 F 
"1 
9 90.59 1.26 13 N 
11 94.23. 1.22 11 ' A 
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4.3 Aplicación del Método de Patrón Externo. 
La determinación cuantitativa de fases por ·el método de Patrón Externo 
b • • • 
(Ec.2.16} requiere calcular previamente las. intensidades de referencia k¡, dadas 
por la ·Ec.(2.22) ·en función de los factores de escala Estas intensidades son 
. ' 
· calcuhl9as a partir de las intensidades integradas de los picos más intensos de 
cada una de ｬｾｳ＠ fases presentes en los diagramas de difraccÍón . A continuación 
presentamos una descripción del programa elaborado para determinar los _valores 
de los parámetros involucrados en el cálculo de las intensidaqes de referencia. 
4.3.1 Programa para el cálculo de las Intensidades de Referencia. 
El programa para el cálculo del Factór de Estructura y otros' factores que 
1 
1 
influyen en la intensidad de las reflexiones · fué realizado en Lerlguaje Turbo 
' 
o 
Pascal . El programa ｵｳｾ＠ como datos de entrada ·el número de átomo$, el Símbolo 
de los elementos, posiciones atómicas, los parámetros de red, el sistema 
cristalino y las reflexiones permitidas, entre otros [3, 11, 17]. 
El volumen V de la celda unitaria es calculado usando los parámetros de 
red, a, b, e, a, p, y - introducidos como datos de entrada - a partir de la siguiente 
relación. · 
Luego el ｰｲｯｾ｡＠ genera los índices de Miller (h k 1) según el sistema . 
cristalino, estos índic_es son seleccionados a partir de las reflexiones permitidas. 
Los fudices de Miller seleccionados son usádos para el cálculo de las distancias 
mterplanares dw de todas las reflexiones presentes, mediante el siguiente 
relación: 
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.dhkl = V [ h2b2c2sen2a + ｫ Ｒ ｡ Ｒ ｣ Ｒ ｳ･ｮ Ｒ ｾ＠ + 12a2b2sen2y 
+2hlab2c(cosa.cosy-cosp) + Ｒｨｫ｡｢｣ＲＨ｣ｯｳ｡Ｎ｣ｯｳｾＭ｣ｯｳｹＩ＠
+ ＲｫｨｴＲ｢｣Ｈ｣ｯｳｾ｣ｯｳｹＭ cosa) ]-112 
donde V es volumen de la celda umtaria [18].. 
· El Programa usa dos archivos: un archivo que contiene los pesos atómicos . 
( para el calcular la masa (M) de la celda unitaria ) y otro con los coeficientes de· 
dispersión atómica (para el cálculo de los factores de dispersión atómica. f ) . El 
acceso a estos archivos· es mediante el símbolo atómico. 
· Para el cálculo de la densidad , el programa usa la relación: 
M 
p=NV 
donde' ·. 
' . 
' . 
p :densidad :en gr/cm3 
. ' -
M imasa ｾ･ Ｚ＠ la celda unitaria en Ｎ ｵｮｩ､｡､ｾｳ＠ de masa atómica 
1 • 
· N : ｮｾ･ｲｯＮ＠ de Avogrado. 
· · Así · también · el programa· calcula . los factores de diSpersión para cada 
. ' 
átomo. y reflexión (h k 1) mediante la siguiente relación : 
f ﾷ ｾｬ･＠ -mb¡ + a¡/!·mh2+a& -mb4+ ase·mbs +e . 
F · ... -;.. -
donde··_ .. · 
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a1 ,bJ ,a2 ,b2 ,a3 ,b3 ·,a4 ,b4 ·, e son los coeficientes de dispersión atómico 
almacenados en un archivo [j]. 
Con los factores de dispersión atómica y con las ｰｯｳｩ｣ｩｯｮ･ｾ＠ atómicas .el . 
. . 
programa ｾ｡ｬ｣ｵＱ｡＠ el Factor de Estructura para cada reflexión (h k 1) mediante la 
Ec(1,4). 
Otro de los factores calcuiados por ·el programa son el factor de Lorentz- . 
. . 
Polarización Ec(1.7) y el Factor de Multiplicidad; el cálculo de este· último se 
' 
realiza usando las condiciones ·mostradas en el Apéndice. 
Los ｶ｡ｬｯｲｾｳ＠ ｧ･ｾ･ｲ｡､ｯｳ＠ por el programa para los diferentes. ｰｾ￡ｩｮ･ｴｲｯｳ＠ son 
mostrados en las Tablas 4.9 y 4 . .10; los valores calculados para k¡ también. son 
mostrados. Los ｰ｡ｲｾ･ｴｲｯｳ＠ para el Conmdum (Tabla 4 . .11) fueron obtenidos de 
' ' 
la literatura [7]. 
' . ·• 
Tabla 4.9 ·Parámetros usados para el cálculo de k¡ de las fases ｣ｯｾｾｳｰｾｮ､ｩ･ｮｴ･ｳ＠
• • • 1 • • • • 
-.- - 1 ' 
a los difractogramas A y B. 
. . 
-·: .. . 
:.:: 
Fase 
Na3AIF6 
ZnS 
NaCI 
.. FT 
96.51 
38 .. 26 
85.33 
p. '(gr/cm3) 
2.96 
4.12 
2.18 
. . 
V(Á3) Lp . p K¡ 
10..19 2 235.27 . 0.36 
33.80 6 78.41 3.63 . ! 
23.87 6 178.26 4.72 
'• 
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Tabla 4.10 Parámetros usados para el cálculo de k¡ _ de las fases , . 
., . 
correspondientes al difractograma c. 
- Fase _- Fr p (gffcm3) Lp p V ( Á3)- K¡ 
Na3AIF6 96.51 .. 2.96 . -7.10 2 235.27 _0.25 
.. 
Al 35.53 2.69 11.10 8 ._ 66.38 . 2.91 
NaCI 85.33 2.18 17.10 6 · 178.26 3.32 . -· 
1 •' • 
. ·-
Tabla 4.11 . Parámetros del Conmdum para el cálculo de k¡. 
Patrón ExteFno · · J.L(cm-1) p. (gr/cm3) y 
·AI20J(Corundum) 124.9 .3.987 . -3 -0.518xl0 . 
' . 
Reemplazando estos datos en la Ec.2.16_ obtenemos las ｣ｯｮ｣･ｮｴｲ｡｣ｩｯｮ･ｾ＠ de -
·. . . 
cada una de las fases, las cuales mostramos en la Tabla 4.12 .. 
'' 
. {· 
' .. . .. 
Tabla ＴｾＱＲ＠ ·Concentraciones·- de las fases presentes en cada difractograma, _ 
.. ,· : 
｣｡ｬ｣ｾ｡､｡ｳ＠ por _el_ método de Patrón· Externo 
. .. .. .. 
' .. 
.. .. - ｾ＠
1 
: ｾｩｦｲ｡ｴｴｯｧｲ｡ｭ｡＠ Fase Picos ｓ･｢ｾ｣｣ｩｯｮ｡､ｯｳ＠ k¡ . Concentraciones 
' 
. 
. . 
.. .. 29· 
. ｾﾷ＠ ｾ＠ · .. (bkl). . I(u.a) Xi (!o) 
' 
A ,. NaCI 31.80 . (200) 41626 4.72 85.82 
' ZnS · 27.01 (1,00) Ｎ ＵｾＸＸ＠ . 3;63· 14.18 
1 
B 
ｎ｡ｾＶ＠
46-.70 ·(004) 32162 036 98.60 
.. 
' . 
.. 
.. . . 
.. ZnS 27.01 (lOO) 4604 ＳｾＶＳ＠ 1.40 
e 
ｎ｡ｾＶ＠
54.85 (004)_ 6913 0!25 45.08 
·-
1 
. ' 
' . . 
· Al '45.07 . (111} 2989 ·. 2.91 18.14 
.... .. 
' . NaCl · (200) . . 37.15 638 3.32 36.78 
' 
-
' 
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4.4 Aplicación del Programa Rietveld. 
En esta Sección. mostramos la ､･ｴ･ｾ｡｣ｩ￳ｮ＠ cualitativa y cuantitativa de 
las fases contenidas en las muestras A y C, aplicando programas de computación 
. . 
. . 
basados en el Método Rietveld. Los Programas usados corresponden a las 
. . 
versiones DBWS (1992) y DBWS-9411 (1995). Los datos de entrada son del 
. . 
tipo de los usados en el programa Mixprof (Tabla ｾＮＵＩ［＠ en la Tabla 4.13 
incluimos las posiciones atómicas para cada una de las fases. Estos. valore_s luego 
son refinados por el programa por iteraciones múltiples. 
Tabla 4.13 Datos de entrada usados por el programa DBWS y DBWS-9411 
·Fase Posiciones Atómicas. 
. '(X y_ z) 
.NaCI Na 0.0 0.0 0.0 o 
·c1 0.5 0.5 0.5 
1 
1 
ZnS Zn 0.333 0.666 0.0 
' o 
S 0.333 0.666 0.375:. 
0 0 ' 
. . 
o 
NaJi\IF6 Na 0.0 O. O 0.5 
o 
Na 0.5 -0.0'55 0.24 
Al 0.0 0.0 0.0 
F 0.065 0.06 .. 0.22 
o 
•' 
p. 
-0.29 0.16 0.03 
F 0.15 0.25 -0.06 
o 
o 
o 
i Al Al 0.0 0.0 0.0 
A modo de ilustración seguidamente · mostramos la dispersión ｾ･＠ los 
diver8os parámetros· en ·el archivo de "entrada de datos" usado por el programa 
Rietveld para el caso: de una de· las muestras investigadas. 
'·• 
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Una descripsión de estos parámetros es presentado en el manual del 
programa [ 14]. Luego de un prolongado y minucioso proceso de evaluación, 
obtuvimos los resultados cualitativos que mostramos en la Figs. · 4.4-4.7 para 
ambas muestras A y C, y con ambas versiones. Para la simulación del perfil de 
difracción fué usada la función Pseudo-Voight (combinación de las funciones 
Lorenciana y Gausiana ) en el caso del difractograma A y una Gausiana en el 
caso del difracto grama· C. Puede notarse que las fluctuaciones en el gráfico de 
diferencias entre los valores experimentales y simulados son pequeñas, lo .que 
demuestra la buena calidad de estos resultados. Así también observamos que 
estos resultados son superiores a los obtenidos con el programa Mixpro±: 
confirmando la alta eficiencia del método Rietveld. 
Sin embargo, estos resultados no tendrían ｶ｡ｬｩ､ｾｺ＠ si no fuesen generados 
por valores coherentes desde el punto de vista fisico y estructural. En este sentido 
debe tenerse buen criterio al variar los múltiples parámetros · que refina el 
programa. Teniendo en cuenta este aspecto se hizo un acompañamiento 
cuidadoso tanto del perfil de difracción simulado como del refinamiento de los 
valores. 
En lo que se refiere al cálculo de las concentraciones de las fases, hacemos 
notar que la versión DBWS (1992) del Programa Rietveld proporciona los 
·factores de escala (S), los cuales, junto con los parámetros refinados · de la Tabla 
4.t4:permiten calcülar las concentraciones aplicando la Ec.(2.23); mientras tanto, 
la versión DBWS-9411, más desarrollada, proporciona directamente estas 
concentraciones. Los resultados son mostrados en la Tabla 4.15 para ambas 
versiones. Aqm también hacemos una comparación con los resultados obtenidos 
. . . . -
con el método de Patrón Externo. 
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Tabla 4.14 Parámetros para la determinación de las concentraciones (X%) de 
las fases identificadas en las muestras A y C. 
·. 
·Difracto grama Fase M(u.m.a.). S .z V(Á3) X% 
A NaCI 58.44 · 0.509x10-1 4 ＱＷＷ ｾ ＶＲ＠ 86.06 
ZnS 97.43 . 0.224x10-1 2 78.42 13.94 
e ·NaJÁIF6 : 209.86 0.635xlo-2 2 233.57 46.60 
Al 26.98 0.2941xo-2 4 65.96 15.66 
NaCI 58.44 0.121x10-1 4 178.25 . 37.74 . 
. . 
Tabla 4.15 Comparación· de las concentraciones calculadas por el método de 
.. \ 
Patrón Externo y el método Rietveld . . 
Método Método Rietveld 
1 
ｄｩｦｲ｡ｾｴｯｧｲ｡ｭ｡＠
Fase Patrón Externo DBWS(1992) DBWS9411 
.. 
xo/o X% X% 
... 
' 
.. 
' 
-
A . NaCI 85.82 86.06 
' 
86.42 
ZnS 14.18 13.94 13.58 
.. . 
. . 
.. 
e NaJÁIF6 45.08 46.60 46.60 . 
, Al 18.14 15.66 15.66 .·.· 
. . 
.. 
NaCI 36.78 37.74 37.74 
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Podemos ·observar que las concentraciones calculadas por ambos 
métodos no tienen una diferencia mayor de 1% para la muestra A y de 2.5% para 
la muestra C, mayor en este último caso por tener más fases, lo que involucra un 
mayor número de parámetros a ser refinados por el programa Rietveld. N o 
obstante, estos valores no muestran una díscrepancia significativa para nuestro 
. . 
caso, por lo que podemos afinnar que tanto la determinación cualitativa como la 
. ｾ＠ . 
cuantitativa es satisfactoria. 
J • : o 
1 1 1 l . 
' .. 
" t S•, • 
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CONCLUSIONES 
. La ｾ､･ｮｴｩｦｩ｣｡｣ｩ￳ｮ＠ de muestras monofásicas puede ser realizada sin mucha 
. . 
dificultad ｾｯｮ＠ la búsqueda en los archivos ASTM, aplicando el método Hanawalt. 
Las ､ｩｦｩ｣ｵｬｾ｡､･ｳ＠ surgen cuando se trata de muestras multifásicas, en cuyo caso los 
métodos computacionales. son sumamente útiles, como . fué mostrado ｾｮ＠ este 
o . • 
. . 
trabajo. En el presente trabajo para ｾ･｡ｬｩｺ｡ｲ＠ el-análisis cuantitativo de la fases 
.: .. ·. 
presentes en las muestras, es necesario haber .identificado todas las fases. 
De la evaluación· de nuestros resultados podemos extraer las siguientes 
conclusiones generales : 
l. El análisis por Difracción ·de ｾｹｯｳＭ X y la aplicación de los . métodos 
propuestos determinaron la presencia de las fases NaCI, ZnS, Al y Na3AIF 6 en 
' . ' 
las muestras investigadas. 
2. El cáJculo· de :las concentraciones fué realizada por el Método de Patrón 
' 
Externo ( MPE ) y el programa Rietveld en sus dos versiones ( ｄｂｗｓｾ＠
. ' : . 
· ｄｂｗｓｾＹＴＱＱＩＬ＠ obteniendo los siguientes resultados: 
. ' 
Muestra A: NaCl [85.82 (MPE), 86.06 (DBWS), 86.42 (DBWS-9411)]% . 
' . 
' ' 
···-:.. . ZnS . [14.18 (MPE), 13.94 (DBWS), 13.58 ＨｄｂｗｓＭｾＴＱＮＱＩ｝＠ % 
. ' .. 
·- . 
Muestra B: Na3AIF 6 
ZnS · 
[98.60 % (:rvtPE)] · 
[ 1.40 % (MPE)] 
.. 
. . 
ｍｵ･ｾｴｲ｡＠ C: Na3AIF6 [45.08 (MPE), 46.69 (DBWS), 46.60 (DBWS-9411)]% 
. . 
Al [18..14 (MPE), ＱＵｾＶＶ＠ (QBWS), 15.66 (DBWS-9411)]'% 
NaCl. [36.78-(MPE), 37.74 ＨｄｂｗｓＩｾ Ｍ ＳＷＮＷＴＨｄｂｗｓＭＹＴＱＱＩ｝Ｅ＠
. ' .... :-- .. 
Ｍ ﾷｾ ﾷ ＺＧＭ ﾷ Ｚ ｾＺｾＭＱＧ＠
ｾ＠ '1 ":. ｾ Ｎ＠ :-
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con una diferencia entre los resultados de un método y otro de 1% para la 
muestra A (dos fases) y 2.5% para la muestra C (tres fases); en este último 
caso la diferencia se explica por la mayor cantidad de parámetros involucrados 
en el refinamiento con el programa Rietveld. 
ｾＮ＠ Los métodos computacionales resultaron ser instrumentos muy importantes en 
este proceso de determinación, en particular el programa Rietveld mostró alta 
eficiencia por el proceso de refinamiento de la estructura cristalina que ejecuta 
sobre los· parámetros experimentales, encontrándose coherencia entre los 
resultados cualitativos y cuantitativos. 
4. No ｯ｢ｾｴ｡ｮｴ･＠ los métodos usados aquí ser independientes unos de otros, la 
secuencia de su aplicación presentada en este trabajo sugiere una metodología 
para abordar problemas de determinación cualitativa y cuantitativa de muestras 
multifásicas. 
Con perspectiva a mejorar los alcances de este trabajo, proponemos un 
análisis más depurado del perfil de difracción experimental, considerando los 
efectos de la orientación preferencial y de la. superposición de los picos de 
difracció1;1 que influyen en la intensidad de las reflexiones, comúnmente presentes 
en difractogramas de este tipo. . 
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Los resultados que aquí ｰｲｾｳ･ｮｴ｡ｮｩｯｳ＠ son parte del esfuerzo del Grupo de 
Difracción de Rayos-X de esta F acuitad; tales resultados fueron incluidos en un 
trabajo sometido al XXI Encuentro Nacional de Física de la Materia Condensada ·· 
(1998) realizado en Brasil, que no obstante haber sido aceptado· por la Comisión 
Organizadora de este evento, no fué posible su presentación por no contar con el 
apoyo necesario. 
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